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Pseudoparticules virales utiles en tant que vecteur de delivrance d'acide nucleique 

L'invention a pour objet de nouveaux vecteurs de delivrance de materiel genetique 
pour usage La. en therapie genique, en irnmunotherapie ou a titre de vaccin 
5 therapeutique ou prophylactique. 

Chez un vertebre, le transfert de materiel genetique, quel que soit son utilite 
finale, peut etre realise selon divers modes operatoires qui, pour les plus connus, sont (i) 
le transfert par vecteurs viraux, (ii) le transfert via une encapsulation dans des 
10 liposomes ou equivalents, (iii) le transfert medie par des agents facilitants tels que les 
lipides cationiques, les billes d'or ou le phosphate de calcium et (iv) le transfert par 
simple injection d'ADN nu, c'est-a-dire depourvu de tout autre element pouvant entrer 
en interaction ou en cooperation avec TADN afin d'en promouvoir le transfert. 

15 Chaque methode est duplication generate ; cependant, une methode plutot 

qu'une autre peut apparaitre plus appropriee en fonction de divers facteurs, tels que le 
type de materiel a transferer, le lieu ou l'expression de ce materiel est recherchee, la 
permanence ou le caractere transitoire de l'expression. 

20 Par exemple, si il s'agit de corriger une deficience genetique chez un individu, on 

peut songer a preferer un mode de transfert integratif mettant en jeu des vecteurs viraux 
derives des retrovirus. 

Dans d'autres cas, par exemple dans le traitement des cancers, on favorisera une 
25 expression transitoire et ciblee au lieu de la tumeur A cette fin, des vecteurs viraux tels 
que les vecteurs vaccine sont particulierement appropries. 

Pour ce qui est des traitements vaccinaux, les vecteurs vaccine, les liposomes ou 
meme 1'ADN nu peuvent convenir. Ces derniers seront preferes aux vecteurs 
30 retroviraux, en particulier pour la vaccination preventive. 

On a maintenant decouvert que les capsides des papillomavirus peuvent etre 
reconstituees in vitro, en presence d'ADN ou d'ARN heterologue, et que ce materiel 
genetique s'y trouvait efficacement encapsule. Ainsi les capsides, communement 
35 appelees VLPs pour virus-like particles, peuvent servir a titre de vehicule de transfert de 
materiel genetique, avec des applications diverses. 
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Les papillomavirus sont de petits virus a ADN, non-enveloppes de structure 
icosaedrique. Leur genome code pour jusqu'a huit proteines precoces et deux proteines 
tardives. Les cadres de lecture ouverts sont repertories de El a E7 sans oublier LI et 
L2. Les genes precoces (E pour early) sont associes aux fonctions de replication virale 
5 et de transformation cellulaire, Les capsides des papillomavirus sont constitutes des 
deux proteines L, et L 2 (L pour late proteins ou proteines tardives) ; Lj etant le 
constituant majeur. Une information detaillee peut etre trouvee dans Virology, Second 
Ed. by B.N. Fields, Raven Press (1990) 

10 Des VLPs imitant en tout point les capsides des virions natifs peuvent etre 

obtenus par expression recombinante soit de L { seulement, soit de L, + L 2 , dans le 
systeme vaccine (Hagensee et al, J Virol. (1993) 67 : 315) ou dans le systeme 
baculovinis (Kirnbauer et al, PNAS(1992)89 : 12180 ; Kirnbauer et al, J. Virol (1993) 
67 : 6929 ; Rose et al, J. Virol. (1993) 67 ; 1936 ; Le Cann et al, FEMS Microbiol. Lett. 

15 (1994)117.269). 

Dans la mesure ou ces VLPs adoptent une conformation native et reagissent avec 
des anticorps neutralisants connus pour reconnaitre des epitopes conformationels 
presents chez les virions natifs, il a deja ete suggere d'utiliser ces VLPs en tant que 
20 vaccin a Tencontre des infections a papillomavirus (WO 94/5792) 

De nombreuses especes animates, y compris les humains sont sujettes a des 
infections a papillomavirus. Ces agents infectieux sont specifiques du groupe qu'ils 
infectent Ainsi on distingue entre autres, les papillomavirus bovins et les 
25 papillomavirus humains (HPV) Chez les humains, differents types d'HPV sont a 
I'origine de maladies diverses. Les types 1, 2, 3, 4, 7, 10, et 26 - 29 sont la cause de 
vermes benignes. Les types 5, 8, 9, 12, 14, 15, 17, 19 -25, 36, et 46 - 50 peuvent 
induire des lesions chez les individus deficients du point de vue immunologique. Les 
types 6, 11, 34, 39, 41 - 44 et 51 - 55 sont responsables des dysplasies ou des 
30 condylomes non malins des muqueuses genitale et respiratoire ; dans de rares cas, 
certains de ces types peuvent se retrouver dans des carcinomes invasifs. Enfin les types 
16 et 18 et dans une moindre mesure 31, 33, 35 et 45, provoquent des dysplasies 
epitheliales de la muqueuse genitale et sont tres largement associes a la majorite des 
carcinomes invasifs. 

35 

La presente invention propose quant a elle, des pseudo-particules virales (VLPs) 
de papillomavirus non-infectieuses qui comprennent une capside delimitant un espace 
interne et une molecule d'acide nucleique contenu dans cet espace interne ; la molecule 
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d'acide nucleique etant differente du genome d'un papillomavirus au moins en ce qu'eile 
est depourvue de tout ou partie des regions dudit genome codant pour les proteines 
tardives de type sauvage. 

5 Aux fins de la presente invention, la capside est principalement formee par tout 

ou partie d'une proteine LI ou par tout ou partie d'une proteine LI et tout ou partie 
d'une proteine L2. Par souci de simplicity on se bornera dans la suite du texte a ne 
parler que de proteine LI ou L2 pour designer les proteines entieres ainsi que leurs 
fragments. On peut aussi prevoir qu'il y aura plusieurs proteines LI ou L2, provenant de 
10 types differents. 

Parmi les types de HPV dont peuvent etre issues les proteines LI et L2, on cite 
notamment les types 1, 6, 10, 11, 16, 18, 31, 33, 35 ou 45 

15 Lorsque les proteines proviennent d'un HPV- 16, -18, -33 ou 35 ou de tout autre 

HPV pouvant induire un carcinome invasif, il est preferable que la sequence de la 
proteine LI en usage aux fins de Tinvention soit identique a celle de la proteine LI qui 
est presente chez le papillomavirus lorsque ce dernier est initialement isole a partir 
d'une lesion benigne (e.g. condyloma acuminatum ou dysplasie cervicale). En effet, il 

20 semble bien qu'au stade d'une lesion benigne, le papillomavirus puisse toujours se 
repliquer librement a l'etat de virion complet ; tandis qu'au stade malin, le virus aurait 
cette fonction alteree en raison notamment d'une mutation qui serait intervenue au 
niveau de I'ORF codant pour LI. Cette mutation empecherait entre autre la formation 
des capsides. La sequence d'une proteine LI de type 16 provenant d'un HPV isole a 

25 partir d'un condylome est divulguee dans I'identificateur de sequence n° 2 de la 
demande WO 94/5792. On note que cette sequence se distingue de celle d'une proteine 
LI d'un HPV-16 isole d'un carcinome malin, en ce que 1'acide amine en position 202 est 
un acide amine autre que Thistidine i.e. un residu acide aspartique ou acide glutamique. 

30 En ce qui concerne la proteine L2, celle-ci peut etre eventuellement deletee de son 

site de liaison a 1'ADN, afin de favoriser l'elimination de toute trace d'ADN lors de la 
purification des elements necessaires a la mise en oeuvre des VLPs selon i'invention. En 
pratique, il s'agit de supprimer ou de modifier un ou plusieurs des 12 premiers acides 
amines de I'extremite N-terminale. De telles proteines L2 sont notamment decrites dans 

35 WO 95/20659 et Zhou etal, J Virol. (1994)68 : 619 

De maniere alternative, la capside peut etre const ituee par une ou des proteines 
hybrides (proteines de fusion) correspondant a des chimeres LI - E6, LI - E7, L2 - E6, 
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L2 - E7 ou a toute autre forme de chimere dans laquelle on retrouverait au moins une 
partie d'une proteine LI ou L2 associe a un peptide ou polypeptide heterologue a LI ou 
L2, par exemple un peptide gag du HIV (human immunodeficiency virus) Afin de 
former de tels hybrides, plusieurs types d'association sont en theorie possibles. 

5 

Par exemple, on peut prevoir d'associer par liaison peptidique I'extremite N- 
terminale ou C-terminale de la proteine entiere LI et L2 avec I'extremite inverse de la 
proteine E6 ou E7. On peut prevoir d'agir de meme avec des proteines tronquees. 
Toujours par liaison peptidique, on peut aussi prevoir d'inserer au coeur de la sequence 

10 de la proteine LI ou L2, tout ou partie de E6 ou E7 ; de preference on inserera des 
fragments de E6 ou E7 correspondant a des epitopes remarquables. L'insertion dans la 
sequence de la proteine LI ou L2 pourra s'effectuer en conservant I'integralite de la 
sequence LI ou L2 ou bien en en deletant une certaine partie. Bien evidemment, la 
construction de cassette d'expression appropriees (par fusion genetique) codant pour ces 

1 5 proteines hybrides presidera a 1'obtention de ces proteines. 

Ainsi que precedemment evoque, le ou les elements constituant la capside peuvent 
etre produits dans des systemes recombinants, bacteries, levure, cellule de mammiferes 
ou d'insectes. Par exemple, WO 95/31476 traite de l'expression et de la purification 
20 d'une proteine LI dans et a partir d'E. coli. L'expression et la purification dans et a 
partir de la levure, des proteines LI de HPV-6a, - II. -16 and -18 est decrite dans WO 
95/31532, ainsi que la co-expression et la co-purification de ces memes proteines avec 
les proteines L2 correspondantes L'expression de la proteine LI ou des proteines LI et 
L2 de type 16, dans des cellules de mammiferes, a l'aidc d'un vecteur vaccine, est 
25 decrite dans WO 93/2184 et Zhou et al. Virology (1991) 185 : 251. L'expression de la 
proteine LI de type 1, dans des cellules de mammiferes COS, a l'aide du plasmide 
pSVL est decrite dans WO 94/152 et Ghim et al. Virology (1992) 190 548. 
L'expression de la proteine LI de type 1, grace au systeme vaccine, est aussi divulguee 
par Hagensee et al, J Virol. (1993) 67 : 315 L'expression de la proteine LI de type 16 
30 et sa co-expression avec la proteine L2 correspondante, dans des cellules d'insectes, a 
l'aide d'un baculovirus, est decrite dans WO 94/5792 et Kimbauer et al, J Virol. (1993) 
67 : 6929. Sur le meme sujet on cite aussi Xi et al, J. Gen Virol. (1991) 72 : 2981. 
L'expression de la proteine LI de type 11, 16 et 18, dans le meme systeme. est reportee 
par WO 94/20137 et Rose et al, J. Virol. (1993) 67 : 1936. Ainsi la mise au point d'un 
35 systeme recombinant destine a l'expression d'une proteine LI ou des proteines LI et L2 
est clairement a la portee de 1'homme de l'art 
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Lorsque ces proteines sont produites dans un systeme procaryote, elles restent 
generalement a I'etat dissocie apres purification. II n'y a pas formation de VLPs sauf si 
on soumet ces proteines a un traitement specifique de renaturation et meme dans ce cas 
la, le rendement reste tres faible. 

Lorsque ces proteines sont exprimees dans un systeme eucaryote, on s'attend 
generalement a ce que les proteines produites se reassemblent spontanement sous forme 
de VLPs, sauf par exempie si le taux d'expression etait trop faible. Par consequent le 
produit que I'on obtient apres purification est bien des VLPs et non des proteines 
dissociees. 

Afin de mettre en oeuvre l'objet de la presente invention, il convient done de 
traiter les VLPs produites en systeme eucaryote, de maniere a les dissocier en ses 
elements. La dissociation requiert que Ton reduise les ponts disulphures et que I'on 
supprime les ions calcium (Volpers et al, J. Virol. (1995) 69 : 3258 et Colomar et al, J 
Virol. (1993) 67 : 2779). Par exempie on placera les VLPs en pH alcalin ou on utilisera 
un agent reducteur comme le dithiothreitol (DTT). On utilisera aussi un agent chelateur 
complexant le calcium comme I'EGTA (ethylene glycol-bis (beta-aminoethyl ether)- 
N,N t N\N'- tetraacetic acid). 

Aux fins de la presente invention, l'acide nucleique encapsule peut etre de 1'ARN 
ou de l'ADN ; ce dernier sera avant tout prefere. La taille de la molecule n'est pas 
critique ; on indique toutefois qu'il est preferable qu'elle n'excede pas plus de 8 kbp, du 
moins en ce qui concerne l'ADN. 

Une molecule d'acide nucleique utile aux fins de la presente invention doit etre 
differente du genome de papillomavirus, bien qu'elle puisse en contenir certains 
elements. En particulier cette molecule n'a pas la structure d'un genome de 
papillomavirus et ne contient pas d'origine de replication specifique d'un 
papillomavirus. 

L'ADN peut etre sous forme lineaire ou circulaire ; cette derniere forme etant 
preferee. Avantageusement il s'agira d'un plasmide. Celui-ci sera integratif ou pas, selon 
le but recherche. De meme, il pourra ou non se repliquer dans une cellule de 
mammifere. A des fins de production, il comportera une origine de replication e.g. 
procaryote. 
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La molecule d'ADN e.g. le plasmide, peut eventuellement comporter un site qui 
lui permette de se lier a la proteine E2 d'un papillomavirus Un tel site peut avoir pour 
sequence la formule ACCN 6 MT dans laquelle N est independamment A, G. C ou T et 
M est G ou T. La molecule d'ADN peut aussi comporter tout ou partie de la tongue 
5 region de controle (LCR) du genome d'un papillomavirus 

La finalite essentielle de cette molecule d'ADN (ou d'ARN) est de permettre 
1'expression d'une ou de plusieurs peptides, polypeptides ou proteines d'interet dans une 
cellule de mammifere. En consequence, elle comporte une region codante placee sous le 
10 contole d'un promoteur approprie. A titre d'exemple, on cite le promoteur precoce du 
cytomegalovirus humain notamment decrit dans le brevet amencain USP 5 168 062 ou 
un promoteur tissu-specifique tel que le promoteur du gene codant pour la desmine 
humaine (Li et al, Gene (1989) 78 : 243 et Li et al. Development ( 1993) U7 : 947) 

15 Le choix de la region codante sera determine par l'usage auquel les VLPs selon 

1'invention seront destinees. Ainsi on peut utiliser ces VLPs comme agent de 
vaccination a l'encontre des infections parasitaires, bacteriennes ou virales Dans ce cas, 
le peptide ou polypeptide ou la proteine sera selectionnee parmi les antigenes 
parasitaires, bacteriens ou viraux. 

20 

Selon un mode de realisation particulier, on choisit d'utiliser les VLPs selon 
Invention a titre d'agent de vaccination therapeutique ou preventif, a l'encontre des 
infections a papillomavirus. Pour ce faire, le ou les peptide(s), polypeptide(s) ou 
proteine(s) code(s) sera (seront) avantageusement selectionne(s) parmi tout ou partie 
25 des proteines El et E2 et des formes non-oncogeniques des proteines E6 et E7 d'un 
papillomavirus ; preferentiellement d'un HPV de type 16, 18, 31. 33, 35 ou 45. Ce 
papillomavirus peut etre eventuellement d'un type different de celui dont est (sont) 
issue(s) la ou les proteine(s) de capside 

30 Les formes non-oncogen.ques incluent les proteines E6 et E7 d'un papillomavirus 

non-oncogene ainsi que les formes deletees d'une proteine E6 ou E7 d'un 
papillomavirus oncogene, avantageusement, une telle forme deletee d'une proteine E6 
ne comporte pas tout ou partie de la region de E6 comprise entre les residus acide amine 
106 et 115 (par exemple, il peut s'agir d'une proteine HPV-16 E6 A (106-110) ou A 

35 (1 1 1-115) ou A (106-1 15)). De meme, une forme deletee d'une proteine E7 ne comporte 
pas tout ou partie de la region de E7 comprise entre les residus acide amine 20 et 26 
(par exemple, il peut s'agir d'une proteine HPV-16 E7 A (21-24) ou A (21-26)). 
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Ces proteines precoces, leur fragment d'ADN correspondant ainsi que leur forme 
non-oncogenique sont decrites dans Crook et al, Cell (1991) 67 : 547 et Munger et al, 
EMBO J (1988)8 : 4099 

5 A titre d'exemple, on presente ci-apres diverses combinaisons possibles en ce qui 

concerne l'origine des proteines (presentation non-exhaustive) : 

Capside Acide nucleique 

LI L2 E6 E7 

10 

HPV-16 HPV-16 HPV-16 HPV-16 

HPV-16 HPV-16 HPV-18 HPV-18 

r 

15 HPV-16 HPV-16 HPV-16 HPV-18 

et HP V- 18 et HP V- 1 8 et HP V- 1 8 

HPV-16 — HPV-33 
et HPV-18 

20 

HPV : 16 HPV-16 

HPV-16 — - — HPV-16 

25 Sous un autre aspect, on peut aussi envisager d'utiiiser ies VLPs selon l'invention 

a titre d'agent de vaccination a 1'encontre des tumeurs induites par les antigenes du soi, 
en preventif ou en therapeutique. Parmi, les antigenes associes aux tumeurs, on cite 
notamment la tyrosinase, la glycoproteine gplOO, la famille des proteines MAGE, le 
CEA, la proteine ras, mutee ou non, la proteine p53, mutee ou non, Mucl et pSA. 

30 

Des VLPs selon l'invention pourraient etre aussi d'une grande utilite pour delivrer 
in vivo des cytokines ou des molecules accessoires ayant une fonction 
immunomodulatrice (e.g. reconnaissance cellulaire par les cellules T-helper), dans 
toutes les applications ou ces molecules sont prescrites. Parmi les cytokines, on cite 
35 notamment l'interleukine-2 (IL-2), l'IL-4, -5, -7, -10, -12, le GM-CSF (granulocyte 
macrophage colony stimulating factor), 1'interferon gamma (IFN-gamma) et le TGF- 
beta (tumor growth factor-beta). Parmi les molecules accessoires on cite notamment 
B7. 1, B7.2, CD40, CD28 et CIITA 
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Par exemple, une molecule d'acide nucleique utile aux fins de la presente 
invention, peut non seulement comporter une region codant pour un antigene d'un agent 
infectieux ou d'un antigene du soi associe a une tumeur, mais aussi une region codant 
5 pour une cytokine, e.g. l'lL-2 ou l'IL-12. Afin de trailer ou de prevenir des infections a 
papillomavirus, une telle region peut etre ajoutee a la molecule d'acide nucleique telle 
que precedemment envisagee. D'une maniere generate ceci peut etre aussi mis en 
oeuvre pour toute autre application vaccinale. 

10 De meme, des VLPs selon l'invention dont la molecule d'acide nucleique coderait 

essentiellement pour au moins une cytokine ou au moins une molecule accessoire, 
peuvent etre utiles en therapie comme element de traitement de diverses pathologies 
telles que les tumeurs ou les maladies auto-immunes ou bicn encore pour prevenir un 
rejet apres transplantation. 

15 

Enfin des VLPs selon l'invention peuvent etre aussi utiles dans le traitement des 
maladies genetiques. Dans ce cas la, pour encapsidation, on prepare unc molecule 
d'acide nucleique comportant au moins une region codant pour une proteine d'interet 
corrigeant un defaut genetique, telle que le facteur VIII, pour trailer I'hemophilie. la 
20 dystrophine pour trailer la dystrophic musculaire de Duchennc (myopathic) ou la 
proteine CFTR (cystic fibrosis transmembrane regulator) pour trailer la mucoviscidose 

En consequence, l'invention a aussi pour objet : 

25 (i) A titre de medicament, une VLP selon l'invention 

(ii) Une composition pharmaceutique comprenant a titre de principe actif, au 
moins une VLP selon l'invention en association avec un diluant ou un support 
acceptable du point de vue pharmaceutique , 



30 



(iii) Une composition pharmaceutique comprenant au moins deux VLPs, dans 
laquelle une premiere VLP comprend une capside constitute au moins par tout ou parti e 
de la proteine LI d'un premier type, tel que le type 16 et dans laquelle une deuxieme 
VLP comprend une capside constitute au moins par tout ou partie de la proteine LI 

3 5 d'un deuxieme type different du premier type, tel que le type 1 8 . 

(iv) L'usage d'une VLP selon l'invention, dans la preparation d'un 
medicament destine a la prevention ou au traitement d'une infection bacterienne ou 
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virale, d'une tumeur La. induite par un antigene du soi ou d'une maladie auto-immune 
ou bien encore, destine a la prevention d'un rejet de greffe ; 



(v) Une methode de traitement ou de prevention d'une infection bacterienne 
5 ou virale, d'une tumeur La. induite par un antigene du soi ou d'une maladie auto- 
immune ou bien encore, de prevention d'un rejet de greffe, selon laquelle on administre 
une quantite therapeutiquement ou prophyiactiquement efficace d'au moins une VLP 
selon Tinvention a un individu ayant besoin d'un tel traitement ; et 

10 (vi) Une methode d'expression //; vivo, permettant de fournir a un 

mammifere, un peptide, un polypeptide ou une proteine sous une forme 
physiologiquement active, selon laquelle on administre au mammifere, au moins une 
VLP selon Tinvention dans laquelle la molecule d'acide nucleique comporte une region 
codant pour ledit peptide ou polypeptide ou pour ladite proteine, placee sous le controle 

1 5 d'un promoteur approprie si il s'agit d'une molecule d'ADN. 

Une composition selon Tinvention peut etre fabriquee de maniere conventionnelle. 
En particulier on associe au moins une VLP avec un diluant ou un support acceptable 
d'un point de vue pharmaceutique. Des exemples de diluants ou de supports ainsi que 
20 des methodes de formulation sont indiques dans le Remington's Pharmaceutical 
Sciences. La formulation pourra dependre de la voie d'administration ; aerosol, 
formulation injectable, suppositoirs, comprimes, etc. 

Une composition selon Tinvention peut etre administree par n'importe quelle voie 
25 conventionnelle en usage dans le domaine des vaccins, lorsque cette composition est 
destinee a cet effet. 11 s'agit notamment des voies systemiques e.g. voie sous-cutanee, 
intra-dermique, intra-musculaire ou intra-veineuse, et des voies mucosales e.g. voie 
orale, nasale, pulmonaire ou ano-genitale. Lorsqu'il s'agit de traiter des tumeurs solides, 
les voies precedemment enoncees restent d'usage et on peut y adjoindre aussi la voie 
30 intra-tumorale. Lorsqu'il s'agit de traiter des maladies genetiques, le choix de la voie 
d'administration dependra essentiellement de la nature de la maladie ; par exemple on 
retiendra avantageusement la voie pulmonaire dans le cas de la mucoviscidose (les 
VLPs etant formulees sous forme d'aerosol) ou la voie intra-veineuse dans le cas de 
Themophilie. 

35 

L'administration peut avoir lieu en dose unique ou repetee une ou plusieurs fois 
apres un certain delai d'intervalle. Le dosage approprie varie en fonction de divers 



FEUiLLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



WO 97/46693 PCT/FR97/00962 

- 10 - 

parametres, par exemple de l'individu traite ou du mode d'administration. De maniere 
generale, une dose comprend de 1 a 250 ug de VLPs selon l'invention 

L'invention se rapporte aussi a un precede de preparation de VLPs selon 
5 l'invention, selon lequel on melange une molecule d'acide nucleique definie comme 
precedemment, avec tout ou partie de la proteine LI d'un papillomavirus sous forme 
dissociee et de maniere optionnelle, tout ou partie de la proteine L2 d'un 
papillomavirus, en presence d'un agent permettant la reassociation de la proteine LI (ou 
des proteines LI et L2) sous forme de capside, e.g. un sel de calcium, et on recupere a 
10 partir du melange, lesdites VLPs 

Lorsque l'ADN destine a etre encapside comporte un site qui lui permette de se 
lier a la proteine E2, il devient avantageux de rajouter cette proteine au melange de 
reconstitution. Auparavant cette proteine aura par exemple etait produite par voie 
1 5 recombinante, dans un syteme procaryote (bacteries) ou eucaryote (/.«. levures, cellules 
d'insectes). 

Prealablement a I'etape du melange, il est avantageux d'exprimer tout ou partie de 
la proteine LI, optionnellement tout ou partie de la proteine L2, par voie recombinante 
20 dans une cellule-note eucaryote. Dans ce cas, on recupere des pseudo-particules vides, 
et on les traite par un agent reducteur et/ou par un agent chelateur des ions calcium, 
pour obtenir tout ou partie de la proteine LI, optionnellement tout ou partie de la 
proteine L2, sous forme dissociee. 

25 De maniere avantageuse, tout ou partie de la proteine L, optionnellement tout ou 

partie de la proteine L 2 , est exprimee par voie recombinante dans des cellules d'insectes 
infectees par un baculovirus dans le genome duquel est insere un fragment d'ADN 
codant pour tout ou partie de la proteine L, optionnellement pour tout ou partie de la 
proteine L 2 , place sous le controle d'un promoteur approprie 

30 

Lorsque les VLPs selon l'invention sont utilisees dans des traitements de longue 
duree, comme par exemple dans le traitement d'un cancer, 1'administration repetee dim 
meme type de VLPs (c'est-a-dire de VLPs ayant la meme capside) peut etre genante 
d'un point de vue immunologique. Afin de surmonter ce desavantage potentiel, on peut 
35 prevoir d'utiliser de maniere sequentielle, des VLPs ayant des capsides differentes. Par 
exemple on peut preparer tout une gamme de VLPs ayant la meme molecule d'acide 
nucleique (ayant une region codant e.g. pour l'IL-2 ou l'IL-12) mais differant par le type 
de papillomavirus dont est issue la proteine LI et, optionnellement la proteine E2. Ainsi 
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on utilisera de maniere consecutive, des VLPs de capside type 16 (une ou plusieurs 
fois), puis des VLPs de capside type 18 (une ou plusieurs fois), etc. 

Cest pourquoi l'invention a aussi pour objet ; 

(i) Une methode de traitement d f une maladie genetique, d'un etat cancereux, 
ou d'une infection a papillomavirus selon laquelle on administre au mammifere ayant 
besoin d'un tel traitement, des VLPs selon l'invention, de maniere repetee a t n , t n , , ; n 
etant un nombre superieur ou egal a 1 ; les VLPs administrees a t nM differant des VLPs 
administrees a t n en ce que la proteine Lj ou les proteines Lj et L 2 de la capside des 
VLPs administrees a t n l , derive(nt) d'un papillomavirus de type autre que celui dont 
derive(nt) la proteine Lj ou les proteines L, et h 2 de la capside des VLPs administrees a 

t„;et 

(ii) Une composition pharmaceutique qui comprend plusieurs produits pour 
administration consecutive ; les produits etant chacuns constitues de VLPs selon 
Tinvention et differant les uns des autres en ce que la proteine L, ou les proteines Lj et 
L 2 de la capside des VLPs derive(nt) pour chaque produit d'un papillomavirus de type 
different 



EXEMPLE 

Preparation de VLPs vides 

Un stock de VLPs de type HPV-16 est prepare a partir d'une culture de cellules 
Sf-9 infectees par un baculovirus recombinant. Ce baculovirus possede, inseres dans 
son genome, les fragments d'ADN de HPV-16 codant pour L, et L 2 , originellement 
isoles a partir d'un condylomata acuminata La sequence codant pour Lj est divulguee 
dans WO 94/5792 On note en particulier que le codon correspondant a I'acide amine en 
position 202 est un codon acide aspartique. 

La construction du baculovirus, la culture des cellules Sf-9 ainsi que la 
purification des VLPs sont decrites dans Kirnbauer et al, J Virol. (1993) 67 ; 6929 ou 
dans Suzich et al, PN AS (1995) 92: 11553. 

Dissociation des VLPs 
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A 250 pi d'une preparation de YLPs obtenues apres dialyse contre du tampon 
phosphate 1 mM pH 8, on ajoute 250 jil de tampon phosphate 1 mM pH 8 contenant 
300 mM NaCl, 2 mM EGTA (ethylene glycol tetracetic acid) et 40 mM DTT 
(dithiotreitol). On laisse se poursuivre 1'incubation a 37°C pendant une heure La 
5 concentration finale en VLPs soumise a dissociation est de l'ordre de 200 pg / ml Une 
variante du protocole de dissociation est aussi decrite dans Volpers et al, J. Virol. 
(1995) 69 : 3258 Cette preparation est ensuite dialysee de maniere extensive contre du 
tampon phosphate 1 mM pH 8. 

10 Preparation de l'ADN destine a etre encaoside 

Le plasmide pnRSV-NP (A/PR/8/34) qui comporte le cDNA codant pour la 
nucleoproteine du virus de la grippe A/PR/8/34 sous le controle du promoteur du virus 
du sarcome de Rous (RSV), est prepare comme decrit dans Ulmer et al. Science (1993) 
15 259 : 1745. 

Encapsidation de l'ADN 

50 ng d'ADN purifie sous un volume de 500 (il sont ajoutes a 500 pi de la 
20 preparation de VLPs dissociees obtenues precedemment Puis on ajoute 25 pi d'une 
solution de chlorure de calcium 20 mM On laisse incubcr 30 mm a 37°C. Le melange 
est ensuite soumis a une centrifugation en sucrose 40 % dans un rotor SW28 a 28 000 
rpm pendant 20 heures. On recupere une bande a la densite de 1 33 g/ml qui contient 
l'ADN encapside et que Ton dialyse contre du tampon phosphate 1 mM pH 8. 

25 
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Revendications 



Une pseudo-particule virale (VLP) non-infectieuse qui comprend ; 

(i) une capside delimitant un espace interne et constitute au moins par tout ou 
partie de la proteine L, d'un papillomavirus, et 

(ii) une molecule d'acide nucleique contenue dans ledit espace interne ; la 
molecule d'acide nucleique etant differente du genome d'un papillomavirus 
au moins en ce qu'elle est depourvue de tout ou partie des regions dudit 
genome codant pour les proteines tardives de type sauvage. 

Une pseudo-particule virale selon la revendication 1, dans iaquelle la capside est 
constitute au moins par tout ou partie de la proteine L x a Tetat de proteine chimere 
Li-E 7 . 

Une pseudo-particule virale selon la revendication 1 ou 2, dans Iaquelle la capside 
est constitute au moins par tout ou partie de la proteine L, d'un papillomavirus 
humain (HPV). 

Une pseudo-particule virale selon la revendication 3, dans Iaquelle la capside est 
constitute au moins par tout ou partie de la prottine L, d'un papillomavirus 
humain de type 1, 6, 10, 1 1, 16, 18, 31, 33, 35 ou 45. 

Une pseudo-particule virale selon la revendication 4, dans Iaquelle la capside est 
constitute au moins par tout ou partie de la proteine L, d'un HPV- 16, -18, -31, - 
33, -35 ou -45 initialement isolt a partir d'une lesion benigne (condyloma 
acuminatum ou dysplasie cervicale). 

Une pseudo-particule virale selon la revendication 5, dans Iaquelle la capside est 
constitute au moins par tout ou partie de la prottine L, d'un HPV- 16 ayant une 
sequence d'acide amints qui comporte en position 202, un acide amine autre que 
I'histidine. 

Une pseudo-particule virale selon la revendication 6, dans Iaquelle la capside est 
constitute au moins par tout ou partie de la proteine L, d'un HPV- 16 ayant une 
stquence d'acides amines qui comporte en position 202, un rtsidu acide 
aspartique ou acide glutamique. 
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8. Une pseudo-particule virale selon l'une des revendications 1 a 7, dans laquelle la 
capside est en outre constitute par tout ou partie de la proteine L 2 d'un 
papillomavirus. 

9. Une pseudo-particule virale selon la revendication 8, dans laquelle la capside est 
en outre constitute par tout ou partie de la proteine L 2 a l'etat de chimere L 2 - E 7 . 

10. Une pseudo-particule virale selon Tune des revendications 1 a 9, dans laquelle la 
molecule d'acide nucleique comporte une region codant pour une proteine 
d'interet. 

11. Une pseudo-particule virale selon la revendication 10, dans laquelle la molecule 
d'acide nucleique est de l'ADN et comporte une region codant pour une proteine 
d'interet placee sous le controle d'un promoteur capable de promouvoir la 
transcription dans les cellules de mammiferes 

12. Une pseudo-particule virale selon la revendication 11, dans laquelle la molecule 
d'ADN comporte en outre un site de liaison de la proteine E 2 d'un papillomavirus, 
de formule ACCN 6 MT dans laquelle N est A, G, C ou T et M est G ou T. 

13. Une pseudo-particule virale selon la revendication 11, dans laquelle la molecule 
d'ADN comporte en outre tout ou partie de la longue region de controle (LCR) du 
genome d'un papillomavirus 

14 Une pseudo-particule virale selon l'une des revendications 10 a 13, dans laquelle 
la molecule d'acide nucleique est d'au plus 8 kbp. 

15. Une pseudo-particule virale selon l'une des revendications 10 a 14, dans laquelle 
la molecule d'acide nucleique comporte au moins une region codant pour une 
proteine d'interet selectionnee parmi les cytokines et les molecules accessoires 
facilitant la reconnaissance cellulaire par les cellules T helper. 

16. Une pseudo-particule virale selon l'une des revendications 10 a 14, dans laquelle 
la molecule d'acide nucleique comporte au moins une region codant pour une 
proteine d'interet selectionnee parmi les antigenes associes aux tumeurs. 
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17. Une pseudo-particule virale selon l'une des revendications 10 a 14, dans laquelle 
la molecule d'acide nucleique comporte au moins une region codant pour une 
proteine d'interet selectionnee parmi les antigenes parasitaires, bacteriens ou 
viraux. 



18. Une pseudo-particule virale selon la revendication 17, dans laquelle la molecule 
d'acide nucleique comporte au moins une region codant pour une proteine 
d'interet selectionnee parmi les proteines Ej et E 2 et les formes non-oncogeniques 
des proteines E 6 et E 7 d'un papillomavirus. 

19. Une pseudo-particule virale selon la revendication 18, dans laquelle la molecule 
d'acide nucleique comporte au moins une region codant pour une proteine 
d'interet selectionnee parmi les proteines E, et E 2 et les formes non-oncogeniques 
des proteines E 6 et E 7 d'un papillomavirus de type HPV-16, -18, -31, -33, -35 ou - 
45. 

20. Une pseudo-particule virale selon la revendication 18 ou 19, dans laquelle la 
molecule d'acide nucleique comporte au moins une region codant pour une 
proteine d'interet selectionnee parmi les proteines E, et E 2 et les formes non- 
oncogeniques des proteines E 6 et E 7 d'un papillomavirus d'un type different de 
celui dont est (sont) issue(s) la ou les proteine(s) de capside. 

21. Une pseudo-particule virale selon les revendications i 5 et 16, 18, I9ou20. 

22. Une pseudo-particule virale selon Tune des revendications 10 a 14, dans laquelle 
la molecule d'acide nucleique comporte au moins une region codant pour une 
proteine d'interet en therapie des maladies genetiques. 

23. A titre de medicament, une pseudo particule virale selon l'une des revendications 
1 a 22. 



24. Un procede de preparation de pseudo-particules virales selon l'une des 
revendications 1 a 22, selon lequel on melange une molecule d'acide nucleique 
differente du genome d'un papillomavirus au moins en ce qu'elle est depourvue de 
tout ou partie des regions dudit genome codant pour les proteines tardives de type 
sauvage, avec tout ou partie de la proteine L, d'un papillomavirus sous forme 
dissociee, en presence d'un sel de calcium et on recupere a partir du melange, 
lesdites pseudo-particules virales. 
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25. Un precede de preparation selon la revendication 24, selon lequel on melange en 
outre tout ou partie de la proteine E 2 d'un papillomavirus a la molecule d'acide 
nucleique et a la proteine L,. 

26. Un precede de preparation selon la revendication 25, selon lequel on ajoute au 
moment du melange la proteine E 2 d'un papillomavirus deletee de sa partie N - 
terminale. 

27. Un precede de preparation selon l'une des revendications 24 a 26, selon lequel 
prealablement a l'etape du melange, 

(i) on exprime tout ou partie de la proteine L„ optionnellement tout ou partie 
de la proteine L 2 , par voie recombinante, 

(ii) on recupere des pseudo-particules vides, et 

(iii) on traite les pseudo-particules vides par un agent reducteur et/ou par un 
agent chelateur des ions calcium, pour obtenir tout ou partie de la proteine 
L,, optionnellement tout ou partie de la proteine L 2 , sous forme dissociee. 

28. Un precede de preparation selon la revendication 27, dans lequel tout ou partie de 
la proteine L, optionnellement tout ou partie de la proteine L 2 , est exprimee par 
voie recombinante dans des cellules d'insectes infectees par un baculovirus dans le 
genome duquel est insere un fragment d'ADN codant pour tout ou partie de la 
proteine L, optionnellement pour tout ou partie de la proteine L 2 , place sous le 
controle d'un promoteur approprie. 

29. Une composition pharmaceutique qui comprend plusieurs produits pour 
administration consecutive ; les produits etant chacuns consumes de pseudo 
particuies virales selon l'une des revendications 1 a 22 et differant les uns des 
autres en ce que la proteine L, ou les proteines L, el L 2 de la capside des pseudo- 
particules derive(nt) pour chaque produit d'un papillomavirus de type different. 
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(57) Abstract 



R 1 



In a process for producing 

modified rubber moulding J f\\ 

masses, a first mixture (A) pw* s-pii-JTlfJR 2 

that contains at least one alkyl <^n 2 =^n— KJKjKJrs. 
aery late or methacrylate (a) 
having the general formula (I), in 

which R 1 stands for a hydrogen atom or a methyl group and R 2 stands for an alkyl group with 1 to 32 carbon atoms, at least one first 
monomer (b) that forms radicals by thermal decomposition, and optionally a second or several other monomers (c), is in a first step 
polymerised into a rubber (B), preferably together with free radicals. In a second step, the thus obtained rubber (B) is mixed with a third 
or several other monomers (d), preferably dissolved or dipped therein, to form a second mixture (C), and in a third step the second mixture 
(C) is polymerised with free radicals into the modified rubber moulding mass (D). 

(57) Zusammenfassung 

In einem Verfahren zur Herstellung von kautschukmodifizierten Formmassen wird in einer ersten Stufe ein erstes Gemisch (A), das 
zumindest ein Alkylacrylat oder -methacrylat (a) der allgemeinen Formel (I), in der R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und R 2 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 32 Kohlenstoffatomen bedeutet, zumindest ein erstes Monomeres (b), das bei thermischer Zersetzung Radikale 
bildet, und gegebenenfalls ein zweites Monomeres (c) oder mehrere enthalt, zu einem Kautschuk (B) polymerisiert, vorzugsweise mit freien 
Radikalen. in einer zweiten Stufe der entstandene Kautschuk (B) zur Bildung eines zweiten Gemisches (C) in einem dritten Monomeren 
(d) oder mehreren vermischt, vorzugsweise in diesem gelost oder gequollen, und in einer dritten Stufe das zweite Gemisch (C) mit freien 
Radikalen zu der kautschukmodifizierten Formmasse (D) polymerisiert 
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Verfahren zur Herstellung von kautschukmodifizierten 
10 Formmassen mittels in den Kautschuk eingebauten, bei 

thermischer Zersetzung Radikale bildenden Gruppen 



15 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kautschukmodi- 
fizierten Formmassen, wobei in den Kautschuk bei thermischer Zerset- 
zung Radikale bildende Gruppen eingebaut werden, und nach dem 
Verfahren hergestellte kautschukmodifizierte Formmassen. 

20 

Kautschukmodifizierte Formmassen sind Massen, bei denen Domanen von 
Elastomeren, z.B. Kautschuken, in eine Matrix aus eineiii Thermoplasten 
eingebettet sind. Es besteht ein grofier Bedarf an kautschukmodifizierten 
Formmassen, die Oberflachenglanz, Schlagzahigkeit und Reiflfestigkeit 
25 aufweisen. Dabei ist die charakteristische Domanenstruktur fiir die er- 
wiinschten mechanischen Eigenschaften verantwortlich. 

Die Mehrphasigkeit und damit auch die Domanenstruktur von kautschuk- 
modifizierten Formmassen beruht darauf, dafi diese aus verschiedenen 

30 Polymerkomponenten aufgebaut sind, die nicht oder nur teilweise mitein- 
ander mischbar sind. Die Schlagzahigkeit derselben resultiert aus einer 
erhdhten Energieaufnahme bei der Deformation bis zum Bruch. Die 
Energie wird dabei zur Bildung von Mikrohohlraumen oder zur Ein- 
leitung von Abgleitvorgangen der Matrixpolymerketten verbraucht. Die 

35 Mehrphasigkeit ist deshalb eine notwendige Voraussetzung fur das Errei- 
chen hoher Schlagzahigkeiten. 
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PCT/EP95/04474 



Im ubrigen gilt folgendes: 

1. Die zwei chemisch verschiedenen Polymerkomponenten bilden eine 
stabile Dispersion mit definierter TeilchengroBe, die im Bereich der 
thermoplastischen Schmelze (Verarbeitung) weder Phasenseparation 
zeigt, noch bei intensiverer Temperatureinwirkung zur Homogenisie- 
rung unter Bildung einer makromolekularen Losung neigt. 

2. Zwischen den Elastomerpartikeln und der Matrix mufi eine Kopp- 
lung bestehen, d. h. an den Phasengrenzflachen miissen Krafte 
iibertragen werden konnen. 

Die wirkungsvollste Phasenkopplung an den Grenzflachen der Elastomer- 
teilchen wird durch Pfropfcopolymerisation erreicht. Z.B. wird bei der 
Herstellung von Acrylnitril-Styrol-Acrylat-(ASA)-Fonnmassen in der Regel 
so verfahren, daB ein Acrylat-Kautschuk vorgelegt wird, auf den anschlie- 
Bend durch Polymerisation mit einem Monomerengemisch aus Styrol und 
Acrylnitril Copolymerer auf der Basis der beiden letzteren Monomeren 
aufgepfropft werden. 

EP 0 095 919, EP 0 143 991, EP 0 438 418, EP 0 001 782, DE 11 828 
11, JA 71 03 182, JA 60 21 0666 und B. Vollmert, "Angewandte Makro- 
molekulare Chemie", 3, Band 18, (1968), S. 1-27, beschreiben die Her- 
stellung von mit Acrylatkautschuken modifizierten Thermoplasten. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung von kautschukmodifizierten Formmassen mit verbesserten 
mechanischen Eigenschaften, insbesondere erhohten Schlagzahigkeiten, 
Kerbschlagzahigkeiten, und Lochkerbschlagzahigkeiten, zu schaffen. 
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Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemafle Verfahren gelost, bei 
dem in einer ersten Stufe ein erstes Gemisch (A), das zumindest ein 
Alkylacrylat oder -methacrylat (a) der allgemeinen Formel (I) 

CH 2 =CH--COOR 2 (I) 

in der R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und R 2 eine 
10 Alkylgruppe mit 1 bis 32 Kohlenstoffatomen bedeutet, zumindest ein 
erstes Monomeres (b), das bei thermischer Zersetzung Radikale bildet, 
und gegebenenfalls ein zweites Monomeres (c) oder mehrere enthalt, mit 
freien Radikalen zu einem Kautschuk (B), vorzugsweise in Losung, 
polymerisiert wird, 

15 

in einer zweiten Stufe der entstandene Kautschuk (B) zur Bildung eines 
zweiten Gemisches (C) in einem dritten Monomeren (d) oder mehreren 
vermischt, vorzugsweise in diesem gelost oder gequollen, wird und 

20 in einer dritten Stufe das zweite Gemisch (C) mit freien Radikalen zu 
der kautschukmodifizierten Formmasse (D) polymerisiert wird. 

Das bei thermischer Zersetzung freie Radikale bildende erste Monomere 
(b) soil bei seiner eigenen Polymerisation keine oder nur wenige freien 
25 Radikale bilden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren hat den Vorteil, dafl aufler den bereits 
genannten Eigenschaften noch die Witterungsbestandigkeit und Steifigkeit 
der Formmassen verbessert wird. Durch Variieren der Herstellungspara- 
30 meter kann dabei der Glanz der hergestellten Formmassen iiber eine 
grofle Spannweite variiert werden. 
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In der dritten Stufe findet dabei eine Pfropfcopolymerisation statt, wobei 
das Ruckgrat des entstehenden Pfropfcopolymeren von dem Kautschuk 
(B) gebildet wird und die Pfropfaste aus dem dritten Monomeren (d) 
aufgebaut sind. Weil keine 100%-ige Pfropfung stattfindet, bleibt ein Teil 
5 des Kautschuks ungepfropft und es wird gleichzeitig ein ungepfropftes 
Kettenpolymeres aus dem oder den dritten Monomeren (d) gebildet, das 
die sogenannte Hartmatrix ausmacht. In der Formmasse liegen also 
mindestens drei Arten von Molekiilen vor. 

10 Die in den Kautschuk uber das erste Monomere (b) eingebauten Grup- 
pen bilden bei thermischer Zersetzung Radikale und wirken daher in der 
dritten Stufe wie ein Radikalstarter, so daB derzeit davon ausgegangen 
wird, daB eine groBere Anzahl von Pfropfasten, verglichen mit Kautschu- 
ken ohne diese Gruppen, gebildet wird. Bei den erfindungsgemaB einge- 

15 bauten, radikalbildenden Gruppen liegt die Temperatur, bei der sie eine 
Halbwertszeit von einer Stunde haben, so hoch, daB sie im Verfahren 
vor der dritten Stufe stabil sind, insbesondere im Bereich zwischen 80°C 
und 200°C, vorzugsweise zwischen 80 und 150°C. Beispiele fur solche 
Gruppen sind Peroxigruppen, Diazogruppen und labile C-C-Bindungen. 

20 Beispiele fur geeignete Monomere (c) die diese Gruppen enthalten, sind 
tert.-Butyl-3-Isopropenyl-cumyl-peroxyd, tert.-Butylperoxycrotinat und tert- 
Butyl-monoperoxy-maleat, wobei die beiden ersteren bevorzugt sind. 

Die Bestimmung der Temperatur, bei der die Monomeren (b) eine 
25 Halbwertszeit von einer Stunde aufweisen, ist in der Broschiire "Initiators 
for Polymer Production" der Firma AKZO (Code:92.10.10891), beschrie- 
ben. 

Beispiele fiir Alkylgruppen R 2 mit 1 bis 32 Kohlenstoffatomen sind die 
30 Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyi-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n- 
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10 



15 



20 



25 



PentyU, iso-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl-, n-Octyl-, Ethylhexyl-, n-Nonyl-, n- 
Decyl-, n-Dodecyl-, n-Tetradecyl-, n-Hexadecyl-, n-Octadecyl-, n-Eicosyl-, 
n-Docosyl-, n-Tetracosyl-, n-Hexacosyl-, n-Octacosyl-, n-Triacontyl-, n- 
Hentriacontyl- und Dotriacontyl-Gruppe. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist R 2 eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung weist 
das Gemisch (A) die folgende Zusammensetzung auf: 

30 bis 99,95 Gew.-% des Acrylals oder -methacrylats (a), 
0,05 bis 10 Gew.-% des ersten Monomeren (b) und 
0 bis 60 Gew.-% des zweiten Monomeren (c), 

die bevorzugten Bereiche sind: 
36 bis 99,5 Gew.-% (a), 
0,1 bis 4 Gew.-% (b), 
0 bis 60 Gew-% (c). 

Der Kautschuk (B) hat vorzugsweise eine Glastemperatur von weniger als 
0 °C, bevorzugt weniger als -10 °C, wobei die Bestimmung der Glastem- 
peratur mittels DSC nach ASTM 3418 erfoigt. Der Kautschuk weist 
damit die erforderliche Weichheit auf. Die Glastemperatur kann dabei 
entweder durch Verwendung eines Acrylats oder Methacrylats, dessen 
Polymeres die erwiinschte Glastemperatur aufweist, oder durch Verwen- 
dung eines Gemisches von Acrylaten oder Methacrylaten die verschiedene 
Langen der Seitenketten (R 2 , in Formel I) aufweisen, eingestellt werden. 
Diese Einstellung der Glastemperatur beruht darauf, daB die Glastempe- 
ratur von Acrylat- und Methacrylatpolymeren mit zunehmender Lange der 
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Seitenkette zunachst abnimmt, dann ein Minimum durchlauft und schlieB- 
lich wieder zunimmt Das Minimum liegt bei einer Seitenkette von etwa 
7 Kohlenstoffatomen fiir Polyacrylate und von 10 fur Polymethacrylate. 
Dieser allgemeine Bereich fur die Lange der Seitenkette R 2 ist daher 

s bevorzugt. Die hergestellte kautschukmodifizierte Formmasse (D) enthalt 
1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, des Kautschuks (B). 
Die Obergrenze ergibt sich daraus, daB die Formmasse trotz der einge- 
betteten Domanen des Kautschuks eine ausreichende Festigkeit aufweisen 
mufl. Die Untergrenze wird im wesentlichen dadurch bestimmt, daB bei 

10 der Deformation ausreichend Energie aufgenommen werden muB. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird 
als Alkylacrylat oder -methacrylat (a) n-Butylacrylat oder Ethylhexylacrylat 
verwendet. 



Als Monomere (c) konnen solche verwendet werden, die zwei oder mehr 
polymerisierbare Doppelbindungen aufweisen, z.B. Allylmethacrylat, Butan- 
dioldiacrylat, Divinylbenzol, Triallylcyanurat und Dihydrodicyclopentadienyl- 
acrylat, wobei Allylmethacrylat bevorzugt ist. 



Weitere Beispiele fiir Monomere (c) sind Styrol, Acrylnitril, Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Derivate der beiden letzteren wie Methylmethacrylat, 
Acrylamid, Methacrylamid, Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat, Mal- 
einsaureanhydrid, Maleinimid und Ethylen. Bevorzugt sind Styrol der 



15 



20 



25 Formel 



R 7 x>Oi 



30 
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in der R 7 und R 8 , die gleich und verschieden sein konnen, Wasserstoff 
und Alkyl mit 1-8 C-Atomen und n Werte von 0 bis 4 bedeuten, Acryl- 
nitril und/oder Methylmethacrylat. 

s Weitere Beispiele fur Monomere (c) sind Derivate des Acrylamids und 
-methacrylamids, wie Acrylamid-methylol-methylether, N-Methylol-acryl- 
amid, Methacrylamid-methylol-methylether, N-Methylol-methacrylamid, 
Methacryllamid-N-methylolbutylether, und Methacrylamid-N-methylolacetat. 
Das Gemisch (A) enthalt bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 40 

10 Gew.-% dieser Monomeren, 

Beispiele fur die Monomeren (d) sind die bereits fur (c) genannten, 
vorzugsweise Styrol und Acrylnitril. Nach dem erfindungsgemafien Ver- 
fahren werden demnach insbesondere ASA-Formmassen hergestellt. 

15 

In der dritten Stufe des erfindungsgemafien Verfahrens kann die Polyme- 
risation entweder durchgehend in Losung oder in Masse durchgefuhrt 
werden oder nach einem Umsatz von mindestens 15% als Suspensions- 
polymerisation weitergefuhrt werden. 

20 

Der Gehalt an Acrylat-Monomereinheiten in dem Kautschuk liegt bei 
mindestens 30 Gew.-%, bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, besonders 
bevomigt mindestens 90 Gew.-%. 

25 Die Erfindung wird im folgenden anhand besonders bevorzugter Aus- 
fuhrungsbeispiele naher beschrieben. 

Die Kautschuke in gepfropfter Form kommen in der Formmasse als 
Teilchen mit einem Durchmesser zwischen 0,1 und 20 pm, bevorzugt 
30 zwischen 0,1 und 10 pm, in der Polymermatrix vor. Bevorzugt werden bi- 
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oder trimodale Verteilungen. Die Kautschukteilchen liegen im Form von 
Kapseln, Stabchen, Tropfen, Labyrinthen, Zellen, Knaueln, Schalen, 
Stabchenclustern oder Tropfenclustern vor. Jedoch werden auch Teilchen, 
die aus mehreren kugelfdrrnigen Teilchen bestehen, beobachtet. Bevorzugt 
5 werden Zellen oder der letztgenannte Typ. Die genannten Teilchenfor- 
men sind in A. Echte, Advances in Chemical Serials, 222, S. 29, 1989, 
beschrieben. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand besonders bevorzugter Aus- 
10 fiihrungsbeispiele naher beschrieben. 

Beispiele 

is In den Beispielen werden die folgenden Verbindungen verwendet: 

Cyclohexan, n-Butylacrylat, Allylacrylat, Acrylnitril und Styrol sind Produk- 
te der BASF und werden ohne weitere Reinigung verwendet. 

20 Luviskol® K 90 stellt ebenfalls ein Produkt der BASF dar und ist ein 
Polyvinylpyrrolidon mit einem K-Wert von 90, gemessen 1%-ig in Wasser 
bei 25 °C. Die Messung des K-Werts wird in Cellulose Chemie, 13, 
1932, S. 358 bis 364, beschrieben. 



25 



Tetra-Natrium-di-phosphat wurde von der Firma Merck, Azobisisobutyro- 
nitril von der Firma Akzo Chemicals und Allylmethacrylat von der Firma 
Fluka bezogen. 
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Als Stabilisator wurde 3-(3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxy-phertyl)-propionsaure- 
octadecylester verwendet, ein phenolisches Antioxidans, das unter der 
Bezeichnung Irganox 1076 von der Firma Ciba Geigy vertrieben wird. 

5 Ertivinol® ist ein Polyvinylalkohol der Firma Ercros. 

Peroxide 

Peroxid 1: t-Butylperoxycrotinat 
to Die Temperatur fur eine Halbwertszeit von einer Stunde 



Versuch 1 (ErfindungsgemaB) 

20 a) Kautschukherstellung 

In einen Kolben wurden 1100 g Cyclohexan eingefiillt, unter Stickstoff 
und Ruhren auf 75°C erhitzt und danach 30 ml von Zulauf 1 und 4 ml 
von Zulauf 2 vorgelegt Nach 15 Minuten erfolgte die Zugabe des Rests 
25 der zwei Zulaufe in ca. 4 Stunden. 

Zulauf 1 

500 g n-Butylacrylat 
4,75 g Allylmethacrylat 
30 8,75 g Peroxid 2 (1,75 Gew-% bezogen auf Kautschuk) 



betragt 110°C 



15 



Peroxid 2: 



t-Butyl-3-isopropenylcumyl-perioxid 

Die Temperatur fur eine Halbwertszeit von einer Stunde 
betragt 139°C. 
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Zulauf 2 

42 ml Aceton 
42 ml Toluol 

550 mg 2,2'-Azobis(isobutyronitril) 

5 

b) Herstellung des Endproduktes 

In einem Rotationsverdampfer wurde unter Vakuum das Cyclohexan 
entfernt und gegen Styrol ausgetauscht und dann mit Acrylnitril aufge- 

10 stockt, urn eine Mischung aus 69,2 Gew.-% Styrol, 23 Gew.-% Acrylnitril 
und 7,8 Gew.-% Kautschuk zu ergeben. 1923 g dieser Losung wurden 
zusammen mit 2,31 g Irganox 1076 und 1,35 g t-Dodecylmercaptan in 
einen 51-Stahlkessel eingefullt und unter Stickstoff und Riihren auf 110°C 
erhitzt. Nach 105 Minuten Polymerisationszeit (35 - 40 % Umsatz) 

is erfolgte die Zugabe von 1,7 g Dicumylperoxid, 1900 g Wasser, 20 g 
Luviskol K 90, 2,0 g Tetra-Natrium-di-phosphat und 59,8 g einer 10%- 
igen Ertivinollosung in Wasser. Der Ansatz wurde wie folgt auspolymeri- 
siert: 

20 110°C fur 3h 

130°C fur 3h 
140°C fur 6h. 

Danach wurde gekuhlt, das Polymer abfiltriert und getrocknet. 
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Yersiich 2 

Versuch 1 wurde wiederholt, aber mit 20 g Peroxid 1 (4 Gew.-% bezo- 
gen auf den Kautschuk) statt 8,75 g Peroxid 2. Die Styrol-Acrylnitril- 
5 Polymerisation wurde bei 86°C durchgefuhrt. 

io Versuch 1 wurde wiederholt, jedoch wurden 10 g (statt 8,75 g) Peroxid 
2 (2 Gew.-% bezogen auf Polymer) verwendet 

Versuch 4 V ergleichsversuch 
i5 (ohne in den Kautschuk eingebaute Peroxide) 

Der Kautschuk wurde ohne Peroxid 1 und 2 hergestellt. 

Als Radikalbildner fur die Polymerisation wurde Dibenzoylperoxid ver- 

wendet. 

20 

Die Polymerisationstemperatur vor der Wasserzugabe betrug 86°C. 
Im iibrigen wurde wie in Versuch 1 verfahren. 

25 FrUftmg dgr Prodwktg 



Die Produkte wurden zu Kleinnormstabchen bei 240°C Schmelztemperatur 
und 60°C Formtemperatur gespritzt. 
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An diesen Formteilen wurde die Lochkerbschlagzahigkeit nach DIN 
53753-L-3,0, Ausgabe 4/81, Schlagzahigkeit nach DIN 53453-n, Ausgabe 
5/75, und die Kerbschlagzahigkeit nach DIN 53453-k, Ausgabe 5/75, 
gemessen. 



Ergebnisse 



Versuch 


Gew.-% 
Perand 1 
and 2 an 
Kautschuk 


Schlagzahig- 
keit 


Lochzahig- 
keit 


Kerbschlag- 
zahigkeit 


Teilchen- 
verteilung 


bei 230°C 
kJ/m 2 


bei 230°C 
kJ/m 2 


bei 230°C 
kJ/m 2 




L 


1,75 Per- 
codd 2 


32 


9,8 


2,4 


Trimodal: 
2tim; him; 


2. 


4,00 Per- 
corid 1 


32 


10,6 


2,6 


Trimoldal: 
Sum; ltim; 
0,lixm 


3. 


2,00 Per- 
axid 2 


28 


9,1 


2,4 


Bimodai: 

lum; 

0,2^m 


4. 


ohne 


16 


6,1 


U 





15 

Wie ersichtlich, fiihren die einpolymerisierten Peroxide zu besseren 
mechanischen Eigenschaften der hergestellten Formmassen. 
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Patentanspriiche 



5 1. Verfahren zur Herstellung von kautschukmodifizierten Formmassen, 
dadurch gekennzeichnet, daft 
in einer ersten Stufe ein erstes Gemisch (A), das zumindest ein 
Alkylacrylat oder -methacrylat (a) der allgemeinen Formel (I) 

10 R 1 

I 

CH 2 =CH-COOR 2 (I) 

in der R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und R 2 eine 
is Alkylgruppe mit 1 bis 32 Kohlenstoffatomen bedeutet, zumindest ein 

erstes Monomeres (b), das bei thermischer Zersetzung Radikale bil- 
det, und gegebenenfalls ein zweites Monomeres (c) oder mehrere 
enthalt, zu einem Kautschuk (B) polymerisiert wird, vorzugsweise mit 
freien Radikalen 

20 

in einer zweiten Stufe der entstandene Kautschuk (B) zur Bildung 
eines zweiten Gemisches (C) in einem dritten Monomeren (d) oder 
mehreren vennischt, vorzugweise in diesem gelost oder gequoilen 
wird, und 

25 

in einer dritten Stufe das zweite Gemisch (C) mit freien Radikalen 
zu der kautschukmodifizierten Formmasse (D) polymerisiert wird, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 2 eine 
30 Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gemisch (A) die folgende Zusammensetzung aufweist: 

30 bis 99,95 Gew.-% des Acrylats oder -methacrylats (a), 
5 0,5 bis 10 Gew.-% des ersten Monomeren (b) und 

0 bis 60 Gew.-% des zweiten Monomeren (c). 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB kautschukmodifizierte Formmassen (D) hergestellt werden, 

to die 1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf 

die Gesamtmenge der Kautschukformmasse (D), des Kautschuks (B) 
enthalten. 



5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
15 net, daB n-Butylacrylat oder Ethylhexylacrylat als Alkylacrylat oder - 

methacrylat (a) verwendet wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB als zweites Monomeres (c) ein solches verwendet wird, das 

20 zwei oder mehr polymerisierbare Doppelbindungen aufweist. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB das erste Monomere (b) eine Peroxygruppe, eine Diazog- 
ruppe oder eine gegen thermische Zersetzung empfindliche C-C-Dop- 

25 pelbindung als radikalbildende Gruppe enthalt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB als erstes Monomeres (b) tert.-Butyl-3-isopropenyl-cumyl- 
peraxyd und/oder tert.-Butyl-peraxycrotinat verwendet wird. 



30 
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10 



15 



20 



9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB als dritte Monomere (d) Styrol, Methylmethacrylat- und 
Acrylnitril verwendet werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB als zweites Monomeres (c) Allylmethacrylat verwendet wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB als zusatzliche Monomere (c) Styrol, Acrylnitril und/oder 
Methylmethacrylat verwendet werden. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net, daB in der dritten Stufe die Polymerisation bei einem Umsatz 
von mindestens 15% als Suspensionspolymerisation weiter gefuhrt 
wird. 

13. Kautschukmodifizierte Formmasse, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
nach einem der Verfahrensanspriiche 1 bis 12 hergestellt ist und in 
einer Matrix eingebettete, Domanen bildende Teilchen des Kau- 
tschuks (B) enthalt. 

14. Kautschukmodifizierte Formmasse nach Anspruch 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Kautschukteilchen im Form von Kapseln, Stab- 
chen, Tropfen, Labyrinthen, Zellen, Knaueln, Schalen, Stabchenclu- 
stern oder Tropfenclustern vorliegen. 

15. Kautschukmodifizierte Formmasse nach Anspruch 13 oder 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Kautschukteilchen einen Durchmesser 
von 0,1 bis 20 pm aufweisen. 



30 



X) 
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16. Kautschukmasse, dadurch gekennzeichnet, dafl es aus den Monome- 
ren (a), (b), (c), 

(a) 30 bis 99,95 Gew.-% des Acrylats oder -methacrylats, 

(b) 0,05 bis 10 Gew.-% des ersten Monomeren und 

(c) 0 bis 60 Gew.-% des zweiten Monomeren, 
vorzugsweise mit freien Radikalen, polymerisiert wird. 



17. 

10 



Kautschukmasse nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Monomeren (a), (b), (c) wie in einem der vorhergehenden Ansprii- 
che definiert vorhanden sind bzw. eingesetzt werden. 
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(57) Abstract 



A portable fire extinguisher 
(10) includes a tank (12) denning 
a volume containing a fire 
extinguishing material and further 
defining a tank outlet (16), and a 
valve assembly (14) mounted at 
the tank outlet. The valve assembly 
includes a valve housing (17), a 
valve (20) disposed relative to the 
tank outlet for metering release 
of fire extinguishing material from 
the volume, a valve trigger (18) 
mounted for movement of the 
valve between a first position 
for containing fire extinguishing 
material within the volume and a 
second position for metering release 
of fire extinguishing material, 
and a gauge (24) disposed in 
communication with the volume 
for display of pressure condition 
of fire extinguishing material 
within the volume. The portable 
fire extinguisher further includes 
an electronic circuit (26) mounted 
thereupon to issue a signal upon 
detection of a predetermined 
condition. 
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SIGNALLING FIRE EXTINGUISHER 
This invention relates to portable fire 



5 extinguishers, e.g. of the type for domestic, office or 
industrial use. 

Background of the Invention 
Portable fire extinguishers are provided for use 
in all manner of environments , typically situated in 
10 standby condition in an unobtrusive location selected for 
reasonably easy access in a fire emergency. 



portable fire extinguisher comprises a tank defining a 

15 volume containing a fire extinguishing material and 
further defining a tank outlet, and a valve assembly 
mounted at the tank outlet, the valve assembly comprising 
a valve housing, a valve disposed relative to the tank 
outlet for metering release of the fire extinguishing 

20 material from the volume, a valve trigger mounted for 
movement of the valve between a first position for 
containing the fire extinguishing material within the 
volume and a second position for metering release of the 
fire extinguishing material, a gauge disposed in 

25 communication with the volume for display of pressure 
condition of the fire extinguishing material within the 
volume, and an electronic circuit mounted to the valve 
housing and being adapted to issue a signal upon 
detection of a predetermined condition, the electronic 

30 circuit comprising an electroluminescent light panel and 
the signal comprising a visual signal, the visual signal 
being issued by illumination of the electroluminescent 
light panel* 



Summary of the Invention 
According to one aspect of the invention, a 



35 



Preferred embodiments of this aspect of the 
invention may include one or more of the following 
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additional features. The electronic circuit comprises an 
rf antenna and rf signal means and the signal comprises 
an rf signal; preferably the electronic circuit also 
comprises an rf signal receiver for receiving an rf 
5 signal from an external source- The electronic circuit 
comprises an electronic signal means and the signal 
comprises an electronic signal; preferably , the 
electronic circuit comprises an electronic signal 
receiver for receiving an electronic signal from an 
10 external source. The predetermined condition comprises a 
pressure condition within the tank. Where the 
predetermined condition within the tank comprises a low 
pressure condition, the gauge comprises a gauge pointer 
and a gauge scale, the gauge pointer being moveable 
15 relative to the gauge scale for indication of pressure, 
the circuit comprising the gauge pointer and a contact 
disposed in a region selected for interengagement of the 
contact and the gauge pointer as the tank approaches a 
predetermined low pressure condition. Where the 
20 predetermined condition within the tank comprises a high 
pressure condition, the gauge comprises a gauge pointer 
and a gauge scale, the gauge pointer being moveable 
relative to the gauge scale for indication of pressure, 
the circuit comprising the gauge pointer and a contact 
25 disposed in a region selected for interengagement of the 
contact and the gauge pointer as the tank approaches a 
predetermined high pressure condition. The predetermined 
condition comprises dislodgement of the portable fire 
extinguisher from an external support bracket. The 
30 signal comprises an audio signal, e.g. a recorded 

instructional message. Where the predetermined condition 
comprises an external condition, the electronic circuit 
comprises a detector of the predetermined external 
condition, the detector being adapted to actuate issue of 
3 5 the signal upon detection of the predetermined external 



WO 97/26944 



PCT/US97/01025 



- 3 - 

condition, e.g. smoke, lack of light, a signal from an 
external electronic circuit, e.g. lack of external power. 
Where the predetermined condition comprises an internal 
condition, the electronic circuit comprises a detector of 
5 the predetermined internal condition, the detector being 
adapted to actuate issue of the signal upon detection of 
the predetermined internal condition, e.g. low battery 
power. The detector comprises a timer and the 
predetermined internal condition is lack of inspection 
10 reset. 

According to another aspect of the invention, a 
portable fire extinguisher comprises a tank defining a 
volume containing a fire extinguishing material and 
further defining a tank outlet, and a valve assembly 

15 mounted at the tank outlet, the valve assembly comprising 
a valve housing, a valve disposed relative to the tank 
outlet for metering release of the fire extinguishing 
material from the volume, a valve trigger mounted for 
movement of the valve between a first position for 

20 containing the fire extinguishing material within the 

volume and a second position for metering release of the 
fire extinguishing material, and a gauge disposed in 
communication with the volume for display of pressure 
condition of the fire extinguishing material within the 

25 volume, the portable fire extinguisher further comprising 
an electronic circuit mounted thereupon and being adapted 
to issue a signal upon detection of a predetermined 
external condition, the electronic circuit comprising a 
detector of the predetermined external condition and the 

30 detector being adapted to actuate issue of the signal 
upon detection of the predetermined external condition, 
the predetermined external condition being lack of light. 

These and other features and advantages of the 
invention will be apparent from the following description 

35 of a presently preferred embodiment, and from the claims. 
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Brief Description of the Drawings 
Fig. 1 is a perspective view of a signalling fire 
extinguisher of the invention; 

Fig. 2 is a front elevational view of the valve 
5 assembly of the signalling fire extinguisher of Fig. 1; 

Fig. 3 is a rear elevational view of the valve 
assembly of the signalling fire extinguisher of Fig. l; 

Fig. 4 is a side elevational view of the valve 
assembly of the signalling fire extinguisher of Fig. 1; 
10 and 

Fig. 5 is a top plan view of the valve assembly of 
the signalling fire extinguisher of Fig. 1. 

Fig. 6 is another front elevational view of the 
valve assembly, similar to Fig. 2, the valve assembly 
15 housing being shown with the gauge removed to reveal the 
electronic circuit disposed therewithin. 

Fig. 7 is a circuit diagram of one embodiment of 
an electronic circuit for a signalling fire extinguisher 
of the invention. 
20 Fig. 8 is a similar circuit diagram of another 

embodiment of an electronic circuit for a signalling fire 
extinguisher of the invention. 

Description of the Preferred ^bMim?P ts 
Referring to Figs. 1-6 f a portable fire 
25 extinguisher 10 of the invention consists of a tank 12 
(shown in dashed lines) containing a fire extinguishing 
material, e.g. water, dry chemical or gas, and a valve 
assembly 14 mounted to releasably secure a tank opening 
16. The valve assembly includes a body 17, e.g. an 
30 integral body formed of molded plastic, a trigger 

mechanism 18 for opening a valve 20 for release of fire 
extinguishing material, typically through a nozzle 22 
(and, optionally, hose 23, Fig. 2) provided to direct the 
released material in a desired direction, e.g. at the 
35 base of a flame. The valve assembly further includes a 
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gauge 24, e.g. a Bourdon coiled tubing gauge of a type 
manufactured by MIJA Industries, Inc., of Plymouth, 
Massachusetts, to provide indication of the status of the 
fire extinguishing materials within the tank 12. 
5 According to one embodiment of the present 

invention, the valve assembly 14 further includes an 
electronic circuit on circuit board 26 (Fig. 6) mounted 
to the valve assembly, beneath gauge 24, and powered, 
e.g., by a watch battery or the like disposed within 

10 compartment 28 (Fig. 3), also defined by the valve 

assembly. In the embodiment shown, the circuit further 
includes an electroluminescent light panel 30 mounted 
upon the face 25 of the valve gauge 24. 

Referring also to Fig. 7, in a preferred 

15 embodiment of the invention, the electronic circuit 32 
includes the valve gauge pointer 34 and a contact 36 
located in a region upon the gauge face 25 selected for 
inter engagement of the contact and the gauge pointer, 
e.g. when the contents of the tank are at a low pressure 

2 0 condition. Interengagement of the gauge pointer and 
contact completes the circuit to illuminate the light 
panel 30, thereby to generate a visual signal to 
passersby, warning of the low pressure condition of the 
extinguisher . 

25 Other embodiments of the invention are within the 

following claims. For example, referring to Fig. 8, an 
electronic circuit 32' may include a flashing unit 46 for 
intermittent illumination of the light panel, thereby to 
better attract the attention of passersby, and also to 

30 conserve battery life. 

The electronic circuit 32' may additionally or 
instead include a contact 40 located in a region selected 
for interengagement of the contact 40 and the gauge 
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pointer 34 when the contents of the tank 12 are at a high 
or overcharged pressure condition. 

The electronic circuit 32 may include an audio 
signalling device 48 for emitting, e.g., a beeping sound, 
5 instead of or in addition to the visual signal. The 
audio signal device may be triggered when the fire 
extinguisher is placed in use, e.g. upon removal of the 
pull pin 42 (Fig. 1) securing the trigger, or by removal 
of the extinguisher from a wall hanger 50 (Fig. 4), 
10 thereby to trip a sensor, e.g. a pressure or proximity 
switch 52 mounted in a bracket arm 51 (Fig. 4) of the 
valve housing 17. The audio signal may consist of a 
recorded information message, e.g. instructions for use 
of the fire extinguisher including the type of fire for 
15 which use is appropriate, e.g. papers, electrical, 
liquid, all types. 

The electronic circuit 32 may include a battery 
condition sensor 50 to actuate the visual and/ or the 
audio signal when a low battery condition is detected. 
2 0 The electronic circuit 32 may also include a light 

sensor 52, e.g. of ambient light conditions, to actuate 
illumination of the light panel 3 0 in low or no light 
conditions, e.g. to signal the location of the 
extinguisher 10 at night or upon loss of power to 
25 external lighting. 

The light sensor 52 of electronic circuit 32 may 
also be equipped to sense other local conditions, e.g. 
smoke detector or fire, to actuate illumination of the 
light panel 30 and/or audio signal device 48 when smoke 
3 0 or other indications of a fire are sensed, e.g. to signal 
the location of the extinguisher 10 when visibility is 
low. 

The electronic circuit 32 may include a timer 54 
set to actuate the visual and/ or the audio signal after a 
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predetermined period of time, e.g. the recommended period 
between inspections, unless the timer is reset. 

The electronic circuit 32 may be responsive to a 
signal from an external source, e.g. a system of smoke 
5 detectors, a fire extinguisher or suppression system, or 
the like, e.g. via a detachable signal wire 44 (Fig. 4) 
and /or via an internal rf antenna 46 (Fig. 4) , to actuate 
the visual and/or the audio signal. 

The electronic circuit 32 may also include an 
10 encoded identification specific to each fire extinguisher 
for receiving and dispatching signals or messages, e.g. 
of extinguisher condition or local status, via the 
detachable signal wire 44 and/or the internal rf antenna 
46, identifiable as relating to that extinguisher, to a 
15 central station and/or to other elements of a home or 
facility security system. 

What is claimed is: 
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1. A portable fire extinguisher comprising: 
a tank defining a volume containing a fire 

extinguishing material and further defining a tank 

outlet, and 

5 a valve assembly mounted at said tank outlet, said 

valve assembly comprising 

a valve housing, 

a valve disposed relative to said tank outlet 
for metering release of the fire extinguishing material 
10 from said volume, 

a valve trigger mounted for movement of said 
valve between a first position for containing the fire 
extinguishing material within said volume and a second 
position for metering release of the fire extinguishing 
15 material, 

a gauge disposed in communication with said 
volume for display of pressure condition of the fire 
extinguishing material within said volume, and 

an electronic circuit mounted to said valve 

20 housing and being adapted to issue a signal upon 

detection of a predetermined condition, said electronic 
circuit comprising an electroluminescent light panel and 
said signal comprising a visual signal, said visual 
signal being issued by illumination of said 

25 electroluminescent light panel. 

2. The portable fire extinguisher of claim 1, 
wherein said electronic circuit comprises an rf antenna 
and rf signal means and said signal comprises an rf 
signal . 



30 3.. The portable fire extinguisher of claim 2, 

wherein said electronic circuit comprises an rf signal 
receiver for receiving an rf signal from an external 
source . 
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4. 



The portable fire extinguisher of claim l, 



wherein said electronic circuit comprises an electronic 
signal means and said signal comprises an electronic 
signal* 



wherein said electronic circuit comprises an electronic 
signal receiver for receiving an electronic signal from 
an external source ♦ 

6. The portable fire extinguisher of claim 2, 
10 wherein said electronic circuit comprises an electronic 

signal means and said signal comprises an electronic 
signal, 

7. The portable fire extinguisher of claim 6, 
wherein said electronic circuit comprises an electronic 

15 signal receiver for receiving an electronic signal from 
an external source. 

8. The portable fire extinguisher of claim 1, 2, 
4 or 6, wherein said predetermined condition comprises a 
pressure condition within said tank. 



wherein said predetermined condition within said tank 
comprises a low pressure condition, said gauge comprising 
a gauge pointer and a gauge scale, said gauge pointer 
being moveable relative to said gauge scale for 
25 indication of pressure, said circuit comprising said 

gauge pointer and a contact disposed in a region selected 
for inter engagement of said contact and said gauge 
pointer as said tank approaches a predetermined low 
pressure condition. 



5 



5. 



The portable fire extinguisher of claim 4, 



20 



The portable fire extinguisher of claim 8, 
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10. The portable fire extinguisher of claim 8, 
wherein said predetermined condition within said tank 
comprises a high pressure condition, said gauge 
comprising a gauge pointer and a gauge scale, said gauge 
5 pointer being moveable relative to said gauge scale for 
indication of pressure, said circuit comprising said 
gauge pointer and a contact disposed in a region selected 
for interengagement of said contact and said gauge 
pointer as said tank approaches a predetermined high 
10 pressure condition. 

11. The portable fire extinguisher of claim 1, 2 
4 or 6, wherein said predetermined condition comprises 
dis lodgement of said portable fire extinguisher from an 
external support bracket. 

15 12. The portable fire extinguisher of claim 1, 2, 

4 or 6, wherein said signal comprises an audio signal. 

13. The portable fire extinguisher of claim 12, 
wherein said audio signal comprises a recorded 
instructional message. 

2o 14. The portable fire extinguisher of any one of 

claims 1-7, wherein said predetermined condition 
comprises an external condition, and said electronic 
circuit comprises a detector of said predetermined 
external condition, said detector being adapted to 

25 actuate issue of said signal upon detection of said 
predetermined external condition. 



15. The portable fire extinguisher of claim 14, 
wherein said predetermined external condition is smoke. 
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ie. The portable fire extinguisher of claim 14, 
wherein said predetermined external condition is lack of 
light. 



17. The portable fire extinguisher of claim 14, 
5 wherein said predetermined external condition is a signal 
from an external electronic circuit. 



18. The portable fire extinguisher of claim 17, 
wherein said predetermined external condition is lack of 
external power. 

10 19. The portable fire extinguisher of any one of 

claims 1-7, wherein said predetermined condition 
comprises an internal condition and said electronic 
circuit comprises a detector of said predetermined 
internal condition, said detector being adapted to 

15 actuate issue of said signal upon detection of said 
predetermined internal condition. 

20. The portable fire extinguisher of claim 19, 
wherein said predetermined internal condition is low 
battery power. 



20 21. The portable fire extinguisher of claim 19, 

wherein said detector comprises a timer and said 
predetermined internal condition is lack of inspection 
reset. 



22. A portable fire extinguisher comprising: 
25 a tank defining a volume containing a fire 

extinguishing material and further defining a tank 
outlet, and 

a valve assembly mounted at said tank outlet, said 
valve assembly comprising 
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a valve housing, 

a valve disposed relative to said tank outlet 
for metering release of the fire extinguishing material 
from said volume, 
5 a valve trigger mounted for movement of said 

valve between a first position for containing the fire 
extinguishing material within said volume and a second 
position for metering release of the fire extinguishing 
material, and 

lo a gauge disposed in communication with said 

volume for display of pressure condition of the fire 
extinguishing material within said volume, 

said portable fire extinguisher further comprising 
an electronic circuit mounted thereupon and being adapted 

15 to issue a signal upon detection of a predetermined 

external condition, said electronic circuit comprising a 
detector of said predetermined external condition and 
said detector being adapted to actuate issue of said 
signal upon detection of said predetermined external 

20 condition, said predetermined external condition being 
lack of light. 



WO 97/26944 



PCT/US97/01025 




SUBSTITUTE SHEET (RULE 26) 





FIG, 4 



SUBSTITUTE SHEET (RULE 26) 




SUBSTITUTE SHEET (RULE 26) 




SUBSTITUTE SHEET (RULE 26) 



WO 97/26944 PCT/US97/01025 




SUBSTITUTE SHEET (RULE 26) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 
PCT/US97/01025 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC(6) :A62C 13/76 

US CL 169/75; 340/600, 626. 688, 693; U6/DIG35 
, According lo International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. 



FIELDS SEARCHED 



! Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 
U.S. : 169/23 , 30, 75 ; 340/600, 614, 626, 688, 693, 815.45; 73/732; 116/DIG35 

I Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used) 



DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



X 
Y 

Y 
A 



FR 2,676,931 A (SIMON-BERIL) 04 DECEMBER 1992 
See entire document. 



US 4,418,336 A (TAYLOR) 29 NOVEMBER 1983 
See entire document. 



1, 4, 5, 8-15, 
19-21 

2, 3, 6, 7; 17, 
18 

1, 4, 5, 8-12, 
14; 2, 3, 6, 7; 
13; 17-20 

16, 22 



Further documents are Listed in the continuation of Box C. Q Sec patent family annex. 



•O" 



Special categoric* of cited document*: 

document definina the central state of the art which is not considered 
to be of particular relevance 

earlier document published on or after the international filing date 

document which may throw doubt* on priority clatmU) or which ia 
cited to establish the publication dote of another citation or other 
special reason (at specified) 

document referring lo an oral disclosure. u»e. exhibition or other* 



document published prior to the tnlemauoosl filing dale but Inter than 



later document published after the international filing date or priority 
dale and not in conflict with the application but cited to understand the 
principle or theory underlying the invention 

document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered novel or cannot be considered to involve an inventive step 
when the document is taken alone 

document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered lo involve an inventive step when the document is 
combined with one or more other such document*, such combination 
being obvious to s person skilled in the art 

document member of the same patent family 



1 Date of the actual completion of the international search 
24 FEBRUARY 1997 


Date of mailing of the international search report I 

11 MAR 1997 I 


1 Name and mailing address of the ISA/US 
Commissioner of Patent* and Trademarks 
Box PCT 

Washington, D.C. 20231 
1 Facsimile No. (703) 305-3230 


Authorized officer ^/ jfi^t fiJZ&tlfJ 

ANDREW C. PIKE 
TVephone No. (703) 308-3423 



Form PCT/1SA/210 (second sheet)(July 1992) 



J 

s 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 
PCT/US97/01025 



C (Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category' 



Y 
A 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



u5 D, o3,567 A (CHIMENTO) 06 OCTOBER 1992 
See entire document. 



US 5,357,242 A (MORGANO ET AL.) 18 OCTOBER 1994 
See entire document. 



US 4,531,114 A (TOPOL ET AL.) 23 JULY 1985 
See entire document. 

US 5,460,228 A (BUTLER) 24 OCTOBER 1995 
See entire document. 

US 4,419,658 A (JAROSZ ET AL.) 06 DECEMBER 1983 
See entire document. 



Relevant to claim No. 



1, 4, 5, 8-10, 12, 
14, 15; 2, 3, 6, 
7; 13; 17-20 



16, 22 



1, 4, 5, 8-12, 14, 
15; 2, 3, 6, 7; 
13; 17-20 

2, 3, 6, 7 



13 



17-20 



Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet)(July 1992)* 



PCT 



ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETY INTELLECTUELLE 
Bureau international 



DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification Internationale des brevets 6 : 
C08F 279/02, C08L 51/04, C08F 291702 



Al 



(11) Numero de publication Internationale: WO 99/62975 
(43) Date de publication intcrnationale: 9 decembre 1999 (09.12.99) 



(21) Numero de la demande internationale: PCT/FR99/01272 

(22) Date de depot international: 31 mai 1999 (31.05.99) 



(30) Donnees relatives a la priorite: 

98/06940 3 juin 1998 (03.06.98) FR 



(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US): ELF 

ATOCHEM S.A. [FR/FR]; 4/8, cours Michelet, F-92800 
Puteaux (FR). 

(72) Inventeur; et 

(75) Inventeur/Deposant (US settlement): BOUTTLLIER, 
Jean-Marc [FR/FR]; 14, rue Michelet, F-64000 Pau (FR). 

(74) Mandataire: COLOMBIER, Christian; Elf Stochem S.A., 
DCRD/DPI, Cours Michelet, La Defense 10, F-92091 Paris 
La D6fense Cedex (FR). 



(54) Title: 



(54) Titre: 



(81) Etats designed: AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR t BY 
CA, CH, CN, CU, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, GB, GD GE 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP,' KR 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MD, MG, MK, MN 
MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI SK 
SL, TJ, TM, TR, TT, UA, UG, US, UZ, VN, YU, Zw! 
brevet europeen (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI FR 
GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE). 



Publiee 



Avec rapport de recherche internationale. 




l^?L^^ AROUP:nC POLYM ER BY POLYMERISATION OF A VINYLAROMATIC MONOMER IN THE 
PRESENCE OF A STABLE FREE RADICAL AND A POLYMERISATION INITIATOR 

n?^^ E J T INYLAROMATIQUE CH0C PAR POLYMERISATION D'UN MONOMERE VINYLAROMATIQUE EN 
PRESENCE D'UN RADICAL LIBRE STABLE ET D'UN AMORCEUR DE POLYMERISATION 



(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing a com- 
position comprising a vinylaromatic polymer enclosing rubber 
nodules. The invention is characterised in that it includes a 
step for polymerising at least one vinylaromatic monomer in 
the presence of rubber, a polymerisation initiator and a stable 
free radical, said step being such that [Fsfr x (SFR)] : [Famo x 
(AMO)] ranges from 0.05 to 1, F FS r and F A mo representing the 
functionality of the stable free radical and the initiator respec- 
tively and (SFR) and (AMO) representing the molar quantities 
of the stable free radical and the initiator respectively. The fi- 
nal composition is particularly resistant to shocks and/or shiny. 

(57) Abrege- 

L' invention concerne un proceed de preparation d'une 
composition comprenant une matrice de polymere vinylaro- 
matique entourant des nodules de caoutchouc. Le procede 
selon Tinvention fait intervenir une 6tape de polymerisation 
d'au moins un monomere vinylaromatique en presence de 
caoutchouc, d'un amorceur de polymerisation et d'un radical 
libre stable, ladite 6tape &ant telle que [Fsfr x (SFR)] : [Famo 
x (AMO)] va de 0,05 a 1, F SF r et F AM o representant respective- 
ment la fonctionnalitd du radical libre stable et de t'amorceur 
et (SFR) et (AMO) representant les quantites molaires respec- 
tivement de radical libre stable et d'amorceur. La composition 
finale est particulierement resistante aux chocs et/ou brillante. 
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PAR POLYMERISATION D f UN MONOMERE VINYLAROMATIQUE 
EN PRESENCE D UN RADICAL LIBRE STABLE ET 



(.'invention concerne un procede de preparation d'une composition 
vinylaromatique choc, c'est-a-dire d'une composition comprenant une 
matrice de polymere vinylaromatique entourant des noduies de 
caoutchouc. 

La demande de brevet EP 0726280 enseigne qu'il est possible de 
realiser un polystyrene choc par polymerisation d'un monomere 
vinylaromatique en presence d'un polybutadiene et d'un radical libre 
stable. 

T_e brevet EP 0048389 enseigne qu'il est possible d'obtenir un 
polystyrene choc dont les nodules se presentent essentiellement sous la 
forme de capsules, des lors qu'un copolymere styrene-butadiene est 
utilise comme caoutchouc. 

Le procede selon I'invention fait intervenir une etape de 
polymerisation d'au moins un monomere vinylaromatique en presence de 
caoutchouc, d'un amorceur de polymerisation et d'un radical libre stable, 
ladite etape etant telle que 

- si (SFR) represente le nombre de mole de radical libre stable dans 
le milieu de polymerisation, 

" s ' ^SFR represente la fonctionnalite du radical libre stable, c'est- 
a-dire le nombre de sites sur la meme molecule de radical libre stable 
presentant I'etat de radical libre stable, 

- si (AMO) represente le nombre de mole d'amorceur de 
polymerisation dans le milieu de polymerisation, 

- si Faiviq represente la fonctionnalite de Tamorceur, c'est-a-dire 
le nombre de sites presentant I'etat de radical libre que chaque molecule 
d'amorceur est capable de generer, on a la relation : 



D'UN AMORCEUR DE POLYMERISATION. 



F SF R x (SFR) 



0,05 < 



< 1, 



F AMO x (AMO) 



et de preference 
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F SFR x (SFR) 
0,05 < < 0,5. 

F AMO x (AMO) 

5 

Comme exemple de radical libre stable dont la fonctionnalite F$FR 
est egale S 1 , on peut citer une molecule representee par 




dont les-groupements R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7 et R8 representent des 
radicaux alkyle. 

Comme exemple de radical libre stable dont la fonctionnalite FsFR 
est egale a 2, on peut citer une molecule representee par : 




dont les groupements R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8 representent des 
radicaux alkyle et n represente un nombre entier non nul. 
20 Comme exemple d'amorceur dont la fonctionnalite f^MO est de 

2, on peut citer le peroxyde de dicumyle. 

Comme exemple d'amorceur dont la fonctionnalite FaMO est de 
4, on peut citer le 3,3-di(tert-amylperoxy)-butyrate d'ethyle que Ton peut 
representer par : 
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CH 3 



CH 3 



CH 3 



CH 3 — CH 2 — C — 



0-0 



C — 0-0 — C — CH 2 — CH 3 



5 



CH 3 



CH 2 



CH 3 



C = 0 



10 



0 



C 2 H 5 



car il contient deux enchancements — O — O — susceptibles chacun de 
15 generer'deux sites presentant I'etat de radical libre, a savoir — O*. 

Grace a Tutilisation d'un rapport [Fsfr x (SFR)] / [F^mo x (AMO)] 
particulier, un domaine de polymerisation est defini a Tinterieur duquel il 
est possible de controler et de choisir la morphologie ainsi que la 
distribution des tailles de nodules de la composition choc. 
20 De plus, le procede selon Tinvention est rapide, malgre Tusage de 

radical libre stable qui tend generalement a ralentir la polymerisation. 

Les morphologies suivantes de nodules de caoutchouc peuvent 
etre obtenues : 



25 de caoutchouc contient plusieurs occlusions, generalement sensiblement 
spheriques, mais non concentriques, de polymere vinylaromatique, 

- la morphologie de type "labyrinthe", ce qui signifie que la 
particule de caoutchouc contient plusieurs occlusions allongees, courbes, 
generalement non spheriques, generalement dissymetriques, de polymere 

30 vinylaromatique, 

- la morphologie de type "oignon", ce qui signifie que la particule 
de caoutchouc est sensiblement spherique et contient, concentrique ment 
par rapport a elle-meme, plusieurs occlusions de polymere vinylaromatique 
contenues les unes dans les autres, 

35 - la morphologie de type "capsule", ce qui signifie que la particule 

de caoutchouc, generalement sensiblement spherique, contient une seule 
occlusion de polymere vinylaromatique. 



- la morphologie de type "salami", ce qui signifie que la particule 
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Les morphologies "salami", "labyrinthe" et "oignon" peuvent etre 
appelees morphologies "multi-occlusions". Elles sont g6neralement 
sensiblement plus grosses que les capsules. 

Ces morphologies jouent en particulier sur les proprietes choc et la 
5 brillance des compositions finales. 

Lorsque, pour un taux de caoutchouc donne et un caoutchouc 
donne, le greffage est plus faible, les nodules se presentent 
essentiellement sous la forme de salami. 



10 possible, pour un taux de caoutchouc donne et un caoutchouc donne, 
d'augmenter la proportion de nodules se presentant sous la forme de 
labyrinthe, d'oignon ou de capsules, en augmentant le greffage du 
caoutchouc. 



15 presentant sous la forme de capsules en augmentant encore le greffage 
du caoutchouc. II est possible de favoriser la formation de capsules par 
rapport aux autres morphologies en utilisant un caoutchouc de plus faible 
viscosite. 



20 une forte proportion de nodules se presentant sous la forme de labyrinthe, 
oignon ou capsule, voire une morphologie essentiellement sous la forme 
de capsules, peuvent etre obtenus a partir de caoutchouc ne comprenant 
pas d* unite polymerise de monomere vinylaromatique et peuvent etre 
obtenues en utilisant un homopolybutadiene comme caoutchouc. 

25 Par greffage du caoutchouc, on entend le greffage du caoutchouc 

par le monomere vinylaromatique present dans le milieu de 
polymerisation. 

Le greffage du caoutchouc peut etre augmente en : 

- utilisant un amorceur au pouvoir greffant plus eleve, 
30 - augmentant la temperature de polymerisation, 

- augmentant la quantite d'amorceur. 

Le pouvoir greffant de I'amorceur peut etre determine par des 
tests comparatifs de routine en analysant la morphologie induite par la 
nature de I'amorceur. Le pouvoir greffant de I'amorceur est d'autant plus 
35 eleve qu'il tend a generer les morphologies suivantes donnees dans le 
sens d'une augmentation du pouvoir greffant : salami, puis oignon ou 
labyrinthe, puis capsule. Des quantites tres elevees d'amorceur, par 
exemple telles que le rapport du produit (AMO) x F^MO sur ,a quantite 



A I'interieur du domaine de polymerisation ci-dessus defini, il est 



II est possible d'augmenter encore la proportion de nodules se 



Les avantages de I'invention, en particulier la possibility d'obtenir 
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molaire de monomSre vinylaromatique, soit sup6rieur & 2.10" 4 , voire 
superieur £ 4.10" 4 , voire superieur a 6.10* 4 , peuvent etre introduites. De 
telles quantit6s ne sont pas habituelles pour les procedes de 
polymerisation de monom^res vinylaromatique car elles provoquent de 

5 forts degagements de chaleur difficiles a evacuer et pouvant etre 
dangereux. Dans le cadre de la presente invention, la demanderesse a pu 
constater que des degagements de chaleur inferieurs a ceux 
habituellement observes compte tenu des quantites d'amorceur utilises, 
etaient generes. Ce phenomene permet ('utilisation de fortes quantites 

10 d'amorceur, permettant de ce fait de controler a loisir le greffage et la 
morphologie des particules. 

Le proc6de selon Tinvention permet Tobtention de compositions 
particulierement resistantes aux chocs et/ou particulierement briliantes, 
avec une vitesse de polymerisation elevee. 

15 Le procede selon ('invention mene a des compositions presentant 

une fluidite elevee et un point vicat eleve, le cas echeant en combinaison 
avec une resistance aux chocs elevee. 

Pour le cas ou Ton recherche une composition dont une propriete 
essentielie est la resistance aux chocs (ci-apres appelee composition 

20 "choc"), il est recommande de chercher des conditions telles que les 
nodules de caoutchouc presentent a la fois partiellement une morphologie 
salami et/ou labyrinthe et a la fois partiellement une morphologie oignon 
et/ou capsule. De plus, il est recommande de chercher des conditions 
telles que la distribution des tailles de nodule soit elargie et soit meme 

25 bimodale. Dans le cadre de la presente invention, lorsqu'une composition 
comprend au moins partiellement des nodules de type salami et/ou 
labyrinthe et que les conditions de greffage sont augmentees, on observe 
une augmentation de la quantite de nodules de type capsule et la brillance 
de la composition s'en trouve augmentee. Par ailleurs, pour ce type de 

30 composition "choc" comprenant des nodules de type salami et/ou 
labyrinthe, la distribution des tailles de nodule est plus large qu'une 
compositions provenant du meme procede mais dans lequel aucun radical 
libre stable n f aurait ete introduit. Une telle composition presente une forte 
resistance aux chocs. Pour ce type de composition "choc", le procede 

35 selon invention permet une bonne valorisation du caoutchouc, c'est-a- 
dire qu'il mene a des compositions presentant une forte resistance aux 
chocs pour une relativement faible quantite de caoutchouc. 
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Une telle composition "choc" est de preference telle que dans une 
de ses coupes, 

- 20 a 60 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond a des particules presentant un diametre equivalent allant de 

5 0,1 a 1 jum, 

- 5 a 20 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond a des particules presentant un diametre equivalent allant de 1 • 
a 1 ,6 //m, 

- 20 a 75 % de la surface totale occupee par les particules, 
10 correspond a des particules presentant un diametre equivalent superieur a 

1 ,6 fjm. 

Lorsque le greffage des particules est relativement faible, la 
morphologie des particules, en fonction des domaines de taille des 
diametres equivalents est la suivante : 
15 ♦ 0,1 a 1 /ym : plus de 95 % des particules ont la morphologie 

salami ou capsule, 

♦ 1 a 1,6 /im : plus de 95 % des particules ont la morphologie 

salami, 

♦ superieur a 1,6 jjm : plus de 95 % des particules ont la 
20 morphologie salami. 

Lorsque le greffage des particules est plus eleve, la morphologie 
des particules, en fonction des domaines de taille est la suivante : 

♦ 0,1 a 1 /ym : plus de 95 % des particules ont la morphologie 
capsule ou oignon ou labyrinthe, 

25 ♦ 1 a 1,6 fjxr\ : plus de 95 % des particules ont la morphologie 

oignon ou labyrinthe, 

♦ superieur a 1,6 fjm : plus de 95 % des particules ont la 
morphologie labyrinthe, 

Les compositions "choc" peuvent notamment servir a la 
30 realisation d'articles moules par injection dans le domaine de I'audio-video 
(coffrets de televiseurs ou de magnetoscopes) ou de la bureautique 
(coffrets d'ordinateurs, d'imprimantes ou de telecopieurs). Pour ces 
realisations, il est necessaire de pouvoir disposer de compositions 
presentant & la fois une fluidite elevee (pour faciliter Tinjection), une 
35 resistance aux chocs eleves et une temperature vicat elevee (pour 
ameliorer la tenue a chaud, c'est-a-dire limiter les deformations dues a la 
chaleur). L'invention permet Tobtention de compositions presentant ces 
combinaisons de proprietes. 
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Le proc6d6 selon Tinvention peut egalement mener a une 
composition dont les nodules de caoutchouc se presentent 
essentiellement sous la forme de capsules. Une telle composition (ci-apres 
appelee composition , 'brillante ,, ) presente une forte brillance et est 
5 generalement essentiellement monomodale. Une telle composition peut 
etre obtenue en exercant un fort greffage lors de la polymerisation et en 
utilisant un caoutchouc de suffisamment faible viscosite. II est egalement 
important de prendre garde a ce que I'agitation lors de la polymerisation 
exerce un cisaillement suffisant pour que la morphologie capsule soit 
10 obtenue. Une telle composition "brillante" est telle que dans une de ses 
coupes, au moins 90 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond a des capsules presentant un diametre equivalent allant de 0,1 
a 1 //m. 

Les compositions "brillantes" presentent egalement une bonne 
15 transparence, ce qui se traduit par de faibles valeurs de Haze. De tres 
faibles valeurs de Haze peuvent etre obtenues malgre I'utilisation 
d'homopolybutadiene alors que dans Tart anterieur, on utilise 
generalement comme caoutchouc un copolymere styrene-butadiene pour 
faire baisser le Haze. Le cas echeant, afin encore d'ameliorer la 
20 transparence, il est possible de melanger ces compositions "brillantes" a 
du polystyrene cristal. Ces compositions brillantes, alliees ou non a du 
polystyrene cristal trouvent notamment une utilisation dans le domaine de 
Temballage pour la realisation par thermoformage de pots, gobelets, 
barquettes dont I'epaisseur moyenne de la paroi est generalement 
25 comprise entre 25 et 750 microns et plus particulierement entre 50 et 
250 microns. 

Dans tous les cas, notamment dans celui des compositions "choc" 
et "brillante", la composition finale comprend une matrice d'un polymere 
vinylaromatique entourant des particules d'un caoutchouc, ladite 

30 composition comprenant egalement un radical libre stable et/ou un 
groupement generateur d'un radical libre stable faisant partie d'une chaTne 
de polymere. En effet, le radical libre stable peut se trouver 
essentiellement sous forme libre, et/ou sous forme liee par une liaison 
covalente a une chame de polymere. Generalement, la tendance d*un 

35 groupement generateur de radical libre stable a liberer son radical libre 
stable augmente avec la temperature. La composition finale est done plus 
ou moins riche en radical libre stable ou groupement generateur de radical 
libre stable, suivant Tintensite du traitement de devolatilisation realise sur 





WO 99/62975 



PCT/FR99/01272 



8 



la dite composition et dgalement suivant la nature du radical libre stable 
ou du groupement g6n6rateur d'un radical iibre stable. Le traitement de 
devolatilisation est d'autant plus intense que sa duree est longue et/ou sa 
temperature est elevee et/ou son vide est pousse. 



generateur d'un radical libre stable, la composition finale presente une 
resistance amelioree a la depolymerisation a chaud et aux ultraviolets. 

De plus, grace a la possibility d'utiliser de fortes quantites 
d'amorceur de polymerisation, notamment de la famille des peroxydes, le 

10 greffage du caoutchouc par le monomere vinylaromatique est ameliore, ce 
qui a pour effet de diminuer, pour une temperature donnee, le retrait du 
materiau. Cette amelioration engendre une diminution de la vitesse de 
combustion du materiau, ce qui est un avantage appreciable, notamment 
dans le domaine de I'audio-video ou de la bureautique. 

15 l_e caoutchouc peut par exemple presenter une viscosite allant de 

15 a 300 mPa.s mesuree a 25 °C a 5 % en poids dans le styrene. 

Le caoutchouc, notamment dans le cas d'un polybutadiene, 
presente generalement une masse moleculaire moyenne en poids (Mw), 
exprimee en g/mole, allant de 110 000 a 350 000, et de preference de 

20 1 50 000 a 300 000, et presente generalement une masse moleculaire 
moyenne en nombre (Mn), exprimee en g/mole, allant de 50 000 a 250 
000, et de preference de 70 000 a 200 000. 

A titre d'exemple, pour le cas ou Ton cherche a realiser une 
composition "choc", c'est-a-dire comprenant a la fois partiellement des 

25 nodules a la morphologie salami et/ou labyrinthe et a la fois partiellement 
des nodules a la morphologie oignon et/ou capsule, on peut utiliser un 
homopotybutadiene dont la viscosite va de 60 a 300 mPa.s mesuree a 
25°C a 5 % en poids dans le styrene. Dans le cas d'une telle composition 
"choc", le caoutchouc, notamment dans le cas d'un polybutadiene, 

30 presente de preference une masse moleculaire moyenne en poids, allant 
de 175 000 a 350 000 et de maniere encore preferee de 200 000 a 
300 000, et presente de preference une masse moleculaire moyenne en 
nombre, allant de 70 000 a 250 000 et maniere encore preferee de 
90 000 a 200 000. 

35 A titre d'exemple, pour le cas ou Ton cherche a realiser une 

composition "brillante", c'est-a-dire dont I'essentiel des nodules se 
presentent sous la forme de capsules, on peut utiliser un 
homopolybutadiene dont la viscosite va de 1 5 a 60 mPa.s mesuree a 



5 



Du fait de la presence d'un radical libre stable et/ou groupement 
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25 °C £ 5 % en poids dans le styrfene. Dans le cas d'une telle composition 
"brillante", le caoutchouc, notamment dans le cas d'un polybutadiene, 
pr6sente de preference une masse moleculaire moyenne en poids, allant 
de 1 10 000 a 200 000, et de preference, allant de 1 50 000 a 200 000, 
5 et presente de preference une masse moleculaire moyenne en nombre 
allant de 50 000 a 200 000 et de maniere encore preferee de 70 000 a 
150 000. 

II ne faut pas confondre un radical libre stable avec les radicaux 
libres dont la duree de vie est ephemere (quelques millisecondes) comme 

10 les radicaux libres issus des amorceurs habituels de polymerisation 
comme les peroxydes, hydroperoxydes et amorceurs de type azoiques. 
Les radicaux libres amorceurs de polymerisation tendent a accelerer la 
polymerisation. Au contraire, les radicaux libres stables tendent 
generalement a ralentir la polymerisation. On peut generalement dire 

15 qu'un radical libre est stable au sens de la presente invention s'il n'est pas 
amorceur de polymerisation et si, dans les conditions d'utilisation de la 
presente invention, la duree moyenne de vie du radical est d'au moins 
cinq minutes. Au cours de cette duree moyenne de vie, les molecules du 
radical libre stable alternent en permanence Tetat de radical et I'etat de 

20 groupement lie par une liaison covalente a une chame de polymere. Bien 
entendu, il est preferable que le radical libre stable presente une bonne 
stabilite pendant toute la duree de son utilisation dans le cadre de la 
presente invention. Generalement, un radical libre stable peut etre isole a 
I'etat de radical a la temperature ambiante. Un radical libre stable est 

25 suffisamment stable pour que son etat de radical libre puisse etre 
caracterise par les methodes spectroscopiques. 

II est rappele que la notion de radical libre stable est connue de 
Thomme du metier pour designer un radical tellement persistant et non 
reactif vis-a-vis de Pair et de Thumidite dans 1 1 air ambiant, que le radical 

30 pur peut etre manipule et stocke sans plus de precautions a la 
temperature ambiante que le sont la majorite des produits chimiques 
commerciaux (voir a ce sujet D. Griller et K. Ingold, Accounts of Chemical 
Research, 1976, 9, 13-19, ou Organic Chemistry of Stable Free Radicals, 
A. Forrester et coll., Academic Press, 1968). 

35 La famille des radicaux libres stables inclut notamment les 

composes agissant comme inhibiteurs de polymerisation radicalaire pour 
le stockage de monomeres, les radicaux nitroxyles stables c'est-a-dire 
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comprenant le groupernent =N-0 # . On peut utiliser comme radical libre 
stable par exemple les radicaux repr§sent6s par les formules suivantes: 



5 




N N 



R 4 

10 

dans lesquelles n represente un nombre entier non nul et Rl, R2, R3, R4, 
R'1 et R'2 pouvant etre identiques ou differents representent un atome 
d'halogene tel que le chlore, le brome ou Tiode, un groupernent 
hydrocarbone lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature tels qu'un 

15 radical alkyle ou phenyle, ou un groupernent ester -COOR ou un 
groupernent alcoxyle -OR, ou un groupernent phosphonate -PO(OR)2, ou 
une chaine de polymere pouvant par exemple etre une chaine de 
polymethacrylate de methyle, de polybutadiene, de polyolefine comme de 
polyethylene ou de polypropylene, mais etant de preference une chaine de 

20 polystyrene, et dans lesquelles R5, R6, R7, R8, R9 et R10, pouvant etre 
identiques ou different, peuvent etre choisis dans la meme famille de 
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groupernent que celle qui vient d'etre envisag6e pour R1, R2, R3, R4, R'1 
et R'2, et de plus peuvent repr6senter un atome d'hydrogfene, un 
groupernent hydroxyde -OH, un groupernent acide tel que -COOH ou 
-PO(OH)2 ou -SO3H. 

5 En particulier, ie radical libre stable peut etre le 

2,2,5,5-tetramethyl-1-pyrrolidinyloxy commercialise sous la marque 
PROXYL, le 2,2,6,6-tetramethyI-1 -piperidinyloxy, generalement 
commercialise sous la denomination TEMPO, le 4-hydroxy-2, 2,6,6- 
t6tramethyl-1 -piperidinyloxy commercialise sous la denomination 4- 

10 hydroxy TEMPO, ou le bisd -oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4- 
yl)s6bacate commercialise sous la marque CXA 5415 par la societe Ciba 
Specialty Chemical. 

Le radical libre stable peut egalement etre choisi dans la liste 
suivante : 

15 - N-tertiobutyl-1 -phenyI-2 methyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1 -(2-naphtyl)-2-methyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1 -diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1 -dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 

- N-phenyl-1 -diethyl phosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 
20 - N-phenyl-1 -diethyl phosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde, 

- N-(1 -phenyl 2-methyl propyl)-1-diethylphosphono-1 -methyl ethyl 
nitroxyde, 

- 4-oxo-2,2, 6, 6-tetramethyl-1 -piperidinyloxy, 

- 2,4,6-tri-tert-butylphenoxy. 

25 Dans le cadre de la presente demande, le radical libre stable n'est 

pas introduit dans le milieu de polymerisation sous une forme liee au 
caoutchouc comme ce serait le cas avec un caoutchouc porteur d'un 
groupernent generateur d f un radical libre stable. 

Uamorceur est un amorceur de polymerisation radicalaire pouvant 

30 etre choisi parmi les peroxydes de diacyle, les peroxyesters, les peroxydes 
de dialkyle, les peroxyacetals. Des amorceurs particulierement adaptes 
sont les suivants : 

- carbonate d'isopropyle et de peroxy-tert-butyle, 

- carbonate d'ethyle-2 hexyle et de peroxy-tert-butyle, 
35 - peroxyde de dicumyle, 

- peroxyde de ditertiobutyle, 

- bis(tert-butylperoxy)-1 ,1cyclohexane, 

- bis(tert-butylperoxy)-1 ,1trim6thyl-3,3 f 5 cyclohexane, 
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- tertiobutylperoxyac^tate, 

- peroxyde de cumyle et de tertiobutyle, 

- perbenzoate de tertiobutyle, 

- ethyl-2 perhexanoate de tertiobutyle. 
5 - bis(tert-butylperoxy)-2,2butane, 

- bis(tert-butyl)-4,4valerate de butyle, 

- bis(tert-butyl)-3,3butyrate d'ethyle, 

- 2,2-bis(4,4-ditert-butylperoxycyclohexyl)propane. 

Les amorceurs generant au moins un radical tertiobutyloxy, c'est- 

10 a-dire (CH 3 ) 3 — C — O* sont plus particulierement adaptes. 

II est preferable de choisir un amorceur generant des radicaux 
ayant la tendance la plus faible possible a former un adduit avec le radical 
libre stable, lesdits radicaux presentant en outre le plus fort possible 
potentiel de greffage sur le caoutchouc par arrachement d'atomes 

15 d'hydrogene dudit caoutchouc. 

Par monomere vinylaromatique au sens de la presente invention, 
on entend un monomere aromatique a insaturation ethylenique tel que le 
styrene, ie vinyltoluene, I'alphamethylstyrene, Talphaethylstyrene, le 
methyl-4-styrene, le methyl-3-styrene, le methoxy-4-styrene, 

20 1 ' hyd roxy methyI-2-styrene, I ' ethyl-4-styrene, I ' ethoxy-4-styrene, le 
dimethyl-3,4-styrene, le chloro-2-styrene, le chloro-3-styrene, le chloro-4- 
methyl-3-styrene, le tert.-butyl-3-styrene, le dichloro-2,4-styrene, le 
dichloro-2,6-styrene, le vinyl-1 -naphtalene, le vinylanthracene. 
Le styrene est un monomere vinylaromatique prefere. 

25 Le caoutchouc est un elastomere habituellement utilise pour 

conferer des proprietes chocs aux polymeres vinylaromatiques. Le 
caoutchouc peut etre un polydiene conjugue tel que le polybutadiene, le 
polyisoprene, les copolymeres styrene-butadiene de type elastomere 
egalement appeles caoutchouc "SBR" ("styrene-butadiene rubber"). Le 

30 caoutchouc peut comprendre moins de 1 0 %, et de maniere preferee 
moins de 5 % en poids d'unite polymerisee de monomere 
vinylaromatique. Le caoutchouc peut ne pas comprendre de monomere 
vinylaromatique en tant qu'unite de polymerisation comme c'est le cas 
pour les copolymeres a bloc styrene-butadiene. Le caoutchouc peut done 

35 etre un homopolybutadiene. Le milieu de polymerisation lors de T6tape du 
procede selon Tinvention peut comprendre au depart : 

• pour 100 parties en poids de monomere vinylaromatique, 

• 2 a 35 parties en poids de caoutchouc et 
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• 0 & 50 parties en poids de solvant. 

Le solvant peut etre organique et choisi de sorte qu'il ne bout pas 
dans ies conditions de polymerisation et de telle sorte qu'il soit miscible 
avec le monomere vinylaromatique et le polymere vinylaromatique qui en 
5 derive. On peut utiliser Ies hydrocarbures alicycliques tel que le 
cyclohexane ou de maniere preferee, Ies aromatiques tels que le toluene, 
le benzene, I'ethylbenzene ou le xylene. 

Le milieu de polymerisation peut de plus contenir au moins un 
monomere copolymerisable avec le ou Ies monomeres vinylaromatique(s), 
10 comme par exemple au moins un monomere acrylique ou methacrylique 
ou Tacrylonitrile. Le terme polymerisation recouvre done ceux 
d'homopolymerisation, copolymerisation et interpolymerisation et le terme 
polymere recouvre ceux d'homopolymere, copolymere et interpolymere. 

Apres le phenomene dit d T inversion de phase, e'est-a-dire de 
15 formation des particules, il est possible d'ajouter un amorceur de 
polymerisation identique ou different de celui present en debut de 
polymerisation, de facon a augmenter la vitesse de polymerisation. Les 
quantites d' amorceur ajoutes apres inversion de phase ne sont pas a 
prendre en compte pour le calcul du rapport [FsFR x (SFR)] / [FamO x 
20 (AMO)] dont il est question dans la presente demande. 

De preference, la masse moleculaire moyenne en poids (Mw) de la 
matrice en polymere vinylaromatique va de 90 000 a 250 000, et de 
preference de 100 000 a 200 000. Generalement, la polymolecularite 
Mw/Mn de la matrice va de 2,2 a 3,5 et plus particulierement de 2,3 a 3. 
25 Dans le cas d'une composition "choc", la masse moleculaire 

moyenne en poids de la matrice va generalement de 90 000 a 200 000 et 
de preference de 1 00 000 a 1 50 000, par exemple de 1 1 0 000 a 1 30 
000. 

Dans le cas d'une composition "brillante", la masse moleculaire 
30 moyenne en poids de la matrice va generalement de 1 30 000 a 250 000, 
par exemple de 1 50 000 a 200 000. 

On peut ajouter au milieu de polymerisation, avant ou au cours de 
la polymerisation, au moins un adjuvant habituel a ce genre de 
preparation. Ces adjuvants peuvent etre des plastifiants comme des huiles 
35 minerales, le stearate de butyle ou le phtalate de dioctyle, des stabilisants 
comme des antioxydants pouvant etre le phenol substitue par un 
groupement alkyl tel que le ditertiobutylparacresol ou les phosphites telles 
que le trinonylph6nylphosphite. 
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Si un plastifiant est introduit, celui-ci peut etre I'etre en quantity 
telle qu'il soit present dans la composition finalement synth6tis6e a raison 
de 0 a 6% en poids. 

Si un stabilisant est introduit, celui-ci peut etre present dans le 
5 milieu de polymerisation £ raison de 0 a 3000 ppm. 

Au cours de la polymerisation se produit le phenomene bien connu 
d'inversion de phase conduisant a la formation de nodules de caoutchouc 
disperses dans une matrice de polymere vinylaromatique. Pendant cette 
polymerisation, I' agitation doit etre suffisante pour que la dispersion des 
10 nodules de caoutchouc soit uniforme. 

La polymerisation peut etre menee en discontinu (batch). La 
polymerisation peut egalement etre menee en continu, et dans ce cas, de 
preference de sorte que Tinversion de phase ait lieu dans un reacteur 
piston {"plug flow reactor" en anglais). Si la polymerisation est menee en 
15 continu de sorte que Tinversion de phase ait lieu dans un reacteur agite 
("continuously stirred tank reactor" ou "CSTR" en anglais), alors, de 
preference, la polymerisation a deja commence dans au moins un autre 
reacteur avant Tentree dans ledit reacteur agite d'inversion de phase. 

Apres polymerisation, il convient de proceder a ('elimination des 
20 especes volatiles comme les monomeres n'ayant pas reagi et I'eventuel 
solvant organique. Ceci peut etre realise par des techniques 
conventionnelles comme par I'usage d'un devolatiliseur fonctionnant a 
chaud et sous vide. 

La teneur finale de la composition selon Tinvention en caoutchouc 
25 et en polymere vinylaromatique depend du degre d'avancement de la 
polymerisation realisee avant elimination des especes volatiles. En effet, si 
le degre d'avancement de la polymerisation est faible, I'eiimination des 
especes volatiles produira ('elimination d f une forte quantite de monomere 
vinylaromatique et la teneur finale de la composition en caoutchouc sera 
30 plus elevee. 

L'avancement de la polymerisation peut etre suivi grace a des 
prelevements effectues au cours de Tetape de polymerisation et par 
determination du taux de solide sur les echantillons preleves. Par taux de 
solide on entend le pourcentage en poids de solide obtenu apres 
35 evaporation sous un vide de 25 millibars pendant environ 20 minutes a 
200° C des echantillons preleves par rapport au poids initial de 
Techantillon preleve. On pourra pousser la polymerisation, par exemple 
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jusqu'd I'obtention d f un taux de solide compris entre 60 et 80 % en 
poids. 

II est preferable d'ajuster les quantit^s en ingredients introduits et 
les conditions de fabrication pour que la composition finale contienne 
5 entre 2 et 25 % et de maniere encore pref§ree entre 4 et 1 5 % de 
caoutchouc. 

De preference, I'etape du procede selon I'invention est realisee au 
moins partiellement a une temperature allant de 80 a 140°C, par exemple 
entre 90 et 130°C. 

10 De preference, I'etape du procede selon I'invention est realisee au 

moins partiellement avant inversion de phase h une temperature T telle 
que Ty 2 - 20°C <T< Ty 2 + 20°C 

et de preference telle que Ty 2 - 10°C <T< Ty 2 + 10°C, dans lesquelles 

Ty 2 represente la temperature pour laquelle 50 % de Tamorceur s'est 
15 decompose en une heure. L'essentiel de la polymerisation peut etre realise 

dans les domaines de temperature qui viennent d'etre donnes. 

L'amorceur de polymerisation peut par exemple etre present de 

facon a ce que le rapport molaire de (AMO) x FamO sur la Qua* 11 ^® de 

monomere vinylaromatique aille de 1.1 0~ 5 h 1.10" 2 . 
20 Le radical libre stable est de preference present de facon a ce que 

(SFR) x F S FR 
0,1 < < 10 

(CA) 

dans laquelle (CA) represente le nombre de moles de caoutchouc. 

25 Le procede de polymerisation selon Tinvention permet Tobtention 

de compositions "choc" presentant a la fois une fluidite elevee (fort Ml 5 ), 
une resistance aux chocs elevee et un point vicat eleve. II est 
generalement tres difficile d'obtenir de fortes valeurs pour ces trois 
proprietes en meme temps. 

30 Pour augmenter la fluidite, it convient de diminuer la masse 

moleculaire du polymere vinylaromatique, ce qui peut se faire en 
augmentant la temperature de polymerisation et en diminuant la duree de 
polymerisation, et/ou en augmentant la concentration en agent de 
transfert de chaine (comme les mercaptans tels le n-dodecylmercaptan ou 

35 le tertio-dodecylmercaptan) dans le milieu de polymerisation de preference 
apres Tinversion de phase. Dans le cadre du procede selon I'invention, il 
est possible, par les moyens qui viennent d'etre dits, d'obtenir une 
composition "choc" presentant un indice de fluidite Ml 5 (210°C sous 5 
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kg) sup6rieur a 15, tout en conservant une temperature vicat 1 kg 
superieure £ 94, voire superieure a 94,5 et une resistance aux chocs Izod 
surbarreau entaille superieure a 8, voire superieure a 9. 

Dans les exemples qui suivent, les techniques suivantes ont ete 
5 utilisees : 

- indice de fluidite Ml 5 (a 210°C sous 5 kg): norme ISO 1 133 H, 

- resistance aux chocs Izod sur barreau entaille: norme ISO 180/1 A, 

- Temperature Vicat 1 kg : norme ISO 306A50, 

- Brillance : elle est mesuree sur des chistolles de 60 mm de 
10 diametre, par determination de la iumiere reflechie lorsque Techantillon est 

soumis a un faisceau de rayons lumineux sous un angle de 60° , selon la 
norme ASTM D523. L'appareil de mesure utilise est le Micro-Tri-Gloss 
BYK GARDNER GL01. 

Haze : il est mesure sur un film d'epaisseur 300 microns environ 
15 obtenu par compression a chaud d'une chistolle injectee de 60 mm de 
diametre et de 2 mm d'epaisseur. II est mesure a I'aide du 
Spectrocolorimetre BYK GARDNER, selon la norme ASTM D 1003. 

- morphologie : microscopie electronique a balayage sur coupes 
traitees au tetraoxyde d' osmium. 

20 Dans le tableau 2, on a indique les morphologies obtenus pour les 

exemples dans trois domaines de taille de diametre equivalent (0,1 a 1 
jjm ; 1 a 1,6 jjm ; superieur a 1,6 //m). Dans chaque domaine de taille, si 
une seule morphologie est indiquee, cela signifie que, dans une coupe du 
materiau, plus de 90 % de la surface occupee par les particules 

25 correspondant a ce domaine, presentent la morphologie indiquee. Dans 
chaque domaine de taille, si plusieurs morphologies sont indiquees, Tune 
d'elle est soulignee, ce qui signifie que, dans une coupe du materiau, plus 
de 90 % de la surface occupee par les particules correspondant a ce 
domaine, presentent la morphologie soulignee. 

30 La distribution des tailles des particules a ete determinee de la 

facon decrite ci-apres. 

De 1 5 a 20 cliches sont realises pour chaque produit analyse. Ces 
cliches sont pris de maniere aleatoire dans des coupes minces. Le 
grandissement est choisi en fonction de la taille des plus gros objets, qui 

35 ne doivent en aucun cas exceder 1/9 de la surface totale du champ. 

Le grandissement est choisi de facon a ce que les deux criteres 
suivants soient verifies : 
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1. la plus grosse des particules rVoccupe pas plus de 1/9 de la 
surface de rimage, et 

2. chaque particule occupe une surface d'au moins 5 pixels. 

Pour certains echantillons, ces deux criteres ne peuvent pas etre 
5 reunis avec un seul agrandissement. Dans ce cas, deux series de 
grandissements differents sont realises. 

Les images issues de la microscopie electronique sont digitalisees 
(pour obtenir une representation numerique de 512 x 512 pixels codant 
chacun 256 niveaux de gris) puis binarisees de facon a ce que I'image ne 
10 comporte plus que des points ayant la valeur 1 ou 0, par une double 
operation, tout d'abord de gradient morphologique, suivie d'une 
transformation en chapeau haut de forme taille 2 (voir a ce sujet Jean 
SERRA, "Image Analysis and Mathematical Morphology, Vol. 1, Academic 
Press 1982). 

15 LTimage binaire est ensuite restauree manuellement (fermeture des 

contours, deconnexion d'objets, elimination des artefacts) de facon a faire 
disparaitre les artefacts comme les traces dues a la coupe, les fissures 
dans le materiau ou les accolements de nodules. 



20 cliches realisee au plus faible grandissement subit une operation 
d'extraction : les gros nodules sont selectionnes, et extraits pour se 
retrouver seuls dans I'image finale. Ces images servent de base a la 
mesure de leur taille. Le vide laisse par la suppression des nodules non 
selectionnes sera ensuite virtuellement comble en utilisant la 

25 granulomere determinee par I'analyse de la serie realisee a fort 
grandissement (voir procedure de reconciliation des donnees, ci-dessous). 

Les images binaires sont ensuite analysees par un module de 
mesure. On utilise en general de 1 5 a 20 images d'un meme echantillon 
pour obtenir une statistique representative. En comptant simplement le 

30 nombre de pixels ayant la valeur 1 dans les images, et en rapportant ce 
nombre au nombre total de pixels des images, on estime le pourcentage 
surfacique occupe par les sections de nodules (objets) dans la matrice 
(fond). On mesure la surface de chacun des objets individuels de I'image, 
et cette surface permet de calculer le diametre equivalent. La notion de 

35 diametre equivalent permet de s'affranchir de la forme de I'objet : le 
D^quivalent est ' e diametre d'un disque qui aurait la meme surface que 
Tobjet mesure. Seuls les objets complets sont pris en compte (on elimine 



Lorsque deux grandissements ont ete necessaires, la serie de 
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les nodules partiellement visibles, c'est-S-dire coup6s par les bords de 
rimage). 

Un histogramme Frequence n; = f (diamdtre Equivalent D e q j) est 
constitue, apres une correction statistique des effets de bords dite de 
5 Miles & Lantuejouls (voir a ce sujet : Michel COSTER & Jean-Louis 
CHERMANT, "Precis d'Analyse d'lmages", Presses du CNRS, 1989). 

Les param^tres moyens caractiristiques de la population peuvent 
etre evalu^s a partir d'une representation cumulee en nombre : 

10 i = k 

£ n; 
i = 1 

Fk = = f(D eq ) 

N T 

15 

i = imax 
avec Nj = L nj 
i = 1 

20 Fk etant la frequence des nodules dont la taille est inferieure ou 

egale a Deqk, 

N T etant le nombre total de nodules, 

ni etant le nombre de nodules dans la classe de taille definie par 

Deqi, 

25 i etant I'indice permettant de distinguer les classes de taille, 

imax etant le nombre total de classes de Thistogramme (nombre de 
valeurs differentes de Deq). 



30 



35 



Une representation cumulee en surface 
i-k 
i = 1 

FS k = = f(D eq ) 



nAD eq ) 2 i = ™ax 

avec S[ = nj et S T = S Sj 

4 i = 1 



40 
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FSk 6tant la frequence en surface des nodules dont la taille est 
inferieure ou egale a Deq^, 

Sy 6tant la surface totale occupee par les nodules pris en compte 
(non coupes par les bords de I'image), 
5 nj etant le nombre de nodules dans la classe de taille definie par 

Deq if 

Sj etant la surface occupee par les nodules appartenant a la classe 
de taille definie par Deqj, 

10 est bien adaptee pour faire apparaTtre une bimodalite de la 

population. En effet, la distribution des tailles de particule peut etre 
consideree comme etant bimodale si cette representation cumulee 
presente un point d'inflexion. 

Lorsque deux grandissements doivent etre utilises pour caracteriser 

15 les populations nodulaires etalees, une procedure de raccordement des 
deux jeux de donnees issus de ('analyse separee de chaque grandissement 
[liste des diametres equivalents] est employee (reconciliation des 
donnees). Ce raccordement utilise le rapport des surfaces explorees dans 
les coupes pour normaliser les deux populations : en prenant comme base 

20 la surface exploree pour la determination de la granulomere des gros 
nodules (cumul des surfaces des champs explorees a faible 
grandissement), la granulomere des petits nodules [fort grandissement] 
est utilisee pour reconstituer une population homogene. Le coefficient de 
proportionnalite entre les deux populations est donne par le rapport 

25 suivant : 

^1 S noc jules 
Q = 

s 0 

30 ou Sq et St sont respectivement les surfaces explorees dans la coupe en 
fort grandissement et en faible grandissement, et S noc j u | e s est la surface 
occupee par les sections de nodules dans la serie de cliches realises a 
faible grandissement. Ce rapport Q est utilise pour multiplier le nombre 
d ! occurrence des diametres equivalents determines par Tanalyse de la 

35 serie de cliches realises a fort grandissement. 

Le raccordement des histogrammes ainsi normalises est effectue en 
choisissant un seuil de coupure entre les deux jeux de donnees. Ce seuil 
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est choisi de manidre interactive dans la zone de recouvrement des 
histogrammes. 

La population resultante est soumise, apres normalisation, aux 
memes calculs que precedemment. 



Dans un reacteur en acier inoxydable de 16 litres muni d'un 
systeme d'agitation et d'une regulation de temperature, on introduit, a la 
temperature ambiante, 9470 g de styrene, 660 g d'ethylbenzene, 220 g 
d'une huile minerale plastifiante de marque Primol 352 commercialisee par 

10 la societe ESSO, 11 g d'un antioxydant de marque Irganox 1076 
commercialise par la soctete CIBA et 640 g d'un homopolybutadiene de 
marque Buna CB HX 527 SIC commercialise par la societe BAYER, ce 
caoutchouc presentant une masse molaire moyenne en poids de 245 000 
g/mol, un indice de polymolecularite de 2,35, une viscosite Mooney ML 

15 (1 +4) a 100°C de 46 et une viscosite en solution a 5 % en poids dans le 
styrene a 25°C de 145 mPa.s. On porte I'agitation a 80 tours par minute. 
Apres solubilisation totale du polybutadiene, on introduit 2,9 g de 
carbonate d'isopropyle et de peroxy-tert-butyle (soit 1,235,10 -2 moles) 
dilue a 75 % en poids dans un hydrocarbure, commercialise par la societe 

20 LUPEROX sous la marque Luperox TBIC-M75. La solution est portee a 
130°C en 30 minutes. Cette temperature est maintenue pendant 1h30 
puis est portee a 145°C. L'avancement de la polymerisation est suivie 
grace a des prelevements reguliers effectues au cours de Tetape de 
polymerisation et par determination du taux de solide sur lesdits 

25 prelevements. 

Par taux de solide, on entend le pourcentage en poids de solide 
obtenu apres evaporation sous un vide de 25 millibars pendant environ 20 
minutes a 200 °C des echantillons preleves par rapport au poids initial de 
Techantillon preleve. Apres inversion de phase, Tagitation est diminuee de 

30 80 a 40 tours/min. Apres environ 60 % de taux de solide, le contenu du 
reacteur est transfere dans un surchauffeur a 230° C afin de reticuler 
Telastomere (temps de passage : 10 minutes environ) puis dans un 
devolatiliseur a 230°C sous un vide de Tordre de 50 mbar afin d'eliminer 
Tethylbenzene et le styrene residuel. Les proprietes de la composition 

35 ainsi obtenue sont indiquees dans les tableaux 1 et 2. La figure 1 est une 
representation cumulee en nombre et en surface des quantites de 
particules en fonction de leur diametre equivalent. 



5 



EXEMPLE 1 (comparatif) 



EXEMPLE 2 
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On proc£de comme pour I'exemple 1 sauf que Ton ajoute 1,6 g 
(soit 0,93. 10' 2 mole) du radical libre stable 4-hydroxy-2,2,6,6-t6tram6thyl 
piperidinyloxy (que Ton peut appeler OH-TEMPO) juste avant le chauffage 
et sauf que la temperature de polymerisation est fixee a 1 20 °C. 
5 Les proprietes de la composition ainsi obtenue sont indiquees dans 

les tableaux 1 et 2. La figure 2 est une representation cumulee en nombre 
et en surface des quantites de particules en fonction de leur diametre 
equivalent. 

EXEMPLE 3 

10 On procede comme pour I'exemple 2 sauf que Ton ajoute juste 

avant le chauffage 4,9 g de Luperox TBIC-M75 (soit 2,085. 10" 2 mole) a 
la place des 2,9 g. Les proprietes de la composition ainsi obtenue sont 
indiquees dans les tableaux 1 et 2. La figure 3 est une representation 
cumulee en nombre et en surface des quantites de particules en fonction 

15 de leur diametre equivalent. 
EXEMPLE 4 

On procede comme pour I'exemple 1 sauf que Ton ajoute avant le 
chauffage 8,75 g de Luperox TBIC-M75 (soit 3,705. 10" 2 mole) a la place 
des 2,9 g, et 4,25 g (soit 2,47. 10' 2 mole) d'OH-TEMPO. De plus, la 
20 temperature de polymerisation est fixee a 120°C. Les proprietes de la 
compositions ainsi obtenue sont indiquees dans les tableaux 1 et 2. La 
figure 4 est une representation cumulee en nombre et en surface des 
quantites de particules en fonction de leur diametre equivalent. 
EXEMPLE 5 

25 On procede comme pour I'exemple 1 mais en fixant la 

temperature de polymerisation a 120°C et en partant d'une dissolution 
initiate dont les ingredients sont dans les quantites suivantes : 

- styrene : 9540 g, 

- huile minerale Primol 352 : 220 g, 
30 - antioxydant Irganox 1076 : 1 1 g, 

- polybutadiene de marque Buna CB HX 565 presentant une 
masse moleculaire moyenne en poids de 172 500, une polydispersite de 
1,6, une viscosite Mooney ML (1 +4) a 100°C de 56, et une viscosite en 
solution a 5 % en poids dans le styrene, a 25 °C, de 44 mPa.s : 570 g, 

35 - ethylbenzene : 660 g. 

Juste avant le chauffage on ajoute a la dissolution : 

- Luperox TBIC-M75 : 8,1 g, soit 3,45.1 0" 2 moles, 

- OH-TEMPO : 2,6 g soit 1,51.10-2 mole. 
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Les propri6t6s de ia composition ainsi obtenue sont indiqu6es dans 
les tableaux 1 et 2. La figure 5 est une representation cumul6e en nombre 
et en surface des quantit^s de particules en fonction de leur diametre 
equivalent. 



19 
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REVENDICATIONS 



7. Proc6de de preparation d'une composition comprenant une 
5 matrice de polym£re vinylaromatique entourant des nodules de 
caoutchouc, comprenant une etape de polymerisation d'un monomere 
vinylaromatique en presence d'un caoutchouc, d'un amorceur de 
polymerisation et d'un radical libre stable, ladite etape etant telle que 

- si (SFR) represente le nombre de mole de radical libre stable dans le 
10 milieu de polymerisation, 

- si FsFR represente la fonctionnalite du radical libre stable, c'est-a- 
dire le nombre de sites sur la meme molecule de radical libre stable 
presentant I'etat de radical libre stable, 

- si (AMO) represente le nombre de mole d'amorceur de 
15 polymerisation dans le milieu de polymerisation, 

- si F AMO represente la fonctionnalite de I'amorceur, c'est-a-dire le 
nombre de sites presentant I'etat de radical libre que chaque 
molecule d'amorceur est capable de generer, on a la relation : 

20 F S FR x (SFR) 

0,05 < < 1 . 

F AMO x (AMO) 

2. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que 

25 

F S FR x (SFR) 
0,05 < < 0,5. 

F AMO x (AMO) 

30 3. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que, si (CA) represente le nombre de moles de caoutchouc, 

(SFR) x F S FR 
0,1 < < 10. 

35 (CA) 
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4. Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes caract6ris6 en ce 
que le rapport de (AMO) x F^MO sur ' a quantite molaire de 
monomere vinylaromatique va de 1 . 1 0 5 3 1.1 0 2 . 



5 5. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le rapport de (AMO) x FaMO sur ' a quantite molaire de 
monomere vinylaromatique est superieur a 2 . 10* 4 . 

6. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
10 que le rapport de (AMO) x ^MAO sur ' a quantite molaire de 

monomere vinylaromatique est superieur a 4 . 1 0~ 4 . 

7. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le rapport de (AMO) x ?MAO sur ' a quantite molaire de 

15 monomere vinylaromatique est superieur a 6 . 1 0" 4 . 

S. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le milieu de polymerisation lors de I'etape du procede comprend, 
pour 100 parties en poids de monomere vinylaromatique, 2 a 35 
20 parties en poids de caoutchouc et 0 a 50 parties en poids de solvant. 

9. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en 
poids allant de 110 000 a 350 000 et une masse moleculaire 

25 moyenne en nombre allant de 50 000 a 250 000, et en ce que la 

matrice en polymdre vinylaromatique presente une masse moleculaire 
moyenne ne poids allant de 90 000 a 250 000. 

10. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
30 que les nodules de caoutchouc presentent a la fois partiellement une 

morphologie salami et/ou labyrinthe et a la fois partiellement une 
morphologie oignon et/ou capsule. 



7 7. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
35 que la composition est telle que dans Tune de ses coupes 

- 20 a 60 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond a des particules presentant un diametre equivalent 
allant de 0,1 a 1 /ym, 
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- 5 k 20 % de la surface totale occup6e par ies particuies, 
correspond a des particuies pr6sentant un diamdtre Equivalent 
allant de 1 a 1,6 fjm, 

•20 a 75 % de la surface totale occupee par Ies particuies, 

5 correspond a des particuies presentant un diam^tre equivalent 
superieur a 1 ,6 pm. 

72. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que, 

- dans le domaine de taille 0,1 a 1 jc/m, plus de 95 % des 
10 particuies ont la morphologie salami ou capsule, 

- dans le domaine de taille 1 a 1,6 jjvd, plus de 95 % des 
particuies ont la morphologie salami, 

- dans le domaine de taille superieur a 1,6 //m, plus de 95 % des 
particuies ont la morphologie salami. 

15 

73. Procede selon la revendication 1 1 caracterise en ce que, 

- dans le domaine de taille 0,1 a 1 jjm, plus de 95 % des particuies 
ont la morphologie capsule ou oignon ou labyrinthe, 

- dans le domaine de taille 1 a 1,6 /vm, plus de 95 % des particuies 
20 ont la morphologie oignon ou labyrinthe, 

- dans le domaine de taille superieur a 1,6 /ym, plus de 95 % des 
particuies ont la morphologie labyrinthe. 

74. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
25 que la distribution des diametres equivalents de nodules est bimodale. 

75. Procede selon Tune des revendications 10 a 14 caracterise en ce que 
le caoutchouc presente une viscosite a 25 °C a 5 % en poids dans le 
styrene allant de 60 a 300 mPa.s. 

30 

76. Procede selon Tune des revendications 10 a 15 caracterise en ce que 
le caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en poids 
allant de 175 000 a 350 000 et une masse moleculaire moyenne en 
nombre allant de 70 000 a 250 000. 

35 

77. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que le 
caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en poids allant 
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de 200 000 £ 300 000 et une masse moleculaire moyenne en 
nombre allant de 90 000 a 200 000. 

Procede selon Tune des revendications 1 a 9 caracteris6 en ce que la 
composition est telle que dans Tune de ses coupes, au moins 90 % 
de la surface totale occupee par les particules correspond £ des 
capsules presentant un diametre equivalent allant de 0,1 a 1 //m. 

19. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que le 
10 caoutchouc presente une viscosite a 25 °C a 5 % en poids dans le 

styrene allant de 1 5 a 60 mPa.s. 

20. Procede selon la revendication 18 ou 19 caracterise en ce que le 
caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en poids allant 

15 de" 110 000 a 200 000 et une masse moleculaire moyenne en 

nombre allant de 50 000 a 200 000. 

27. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que le 
caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en poids allant 
20 de 150 000 a 200 000 et une masse moleculaire moyenne en 

nombre allant de 70 000 a 1 50 000. 

22. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le caoutchouc est un homopolybutadiene. 

25 

23. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le radical libre stable n'est pas introduit dans le milieu de 
polymerisation sous une forme liee au caoutchouc. 

30 24. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que Tamorceur est choisi parmi les peroxydes de diacyle, les 
peroxyesters, les peroxydes de dialkyle, les peroxyacetals. 

25. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que 
35 Tamorceur genere au moins un radical tertiobutyloxy. 

26. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que 
Tamorceur est Tun des suivants : 



75. 

5 
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- carbonate d'isopropyle et de peroxy-tert-butyle, 

- bis(tert-butylperoxy)-1 ,1 cyclohexane, 

- bis(tert-butylperoxy)1-1 ,1 trim6thyl-3,3,5 cyclohexane. 

5 27. Proced6 selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que I'etape de polymerisation est realisee au moins partiellement de 
80 a 140°C. 

28. Proced6 selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
10 que I'etape de polymerisation est realisee au moins partiellement de 

90 a 130°C. 

29. Precede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que I'etape de polymerisation est realisee au moins partiellement 

15 avant inversion de phase a une temperature T telle que Ty 2 - 20 °C 

< T < Ty 2 + 20°C dans laquelle Ty 2 represente la temperature pour 
laquelle 50 % de Tamorceur s'est decompose en une heure. 

30. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que 
20 Tetape est realisee au moins partiellement a une temperature T telle 

queTy 2 - 10°C < T < Ty 2 + 10°C. 

31. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
qu'un amorceur de polymerisation est ajoute au milieu de 

25 polymerisation apres inversion de phase. 

32. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le monomere vinylaromatique est le styrene. 

30 33. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 



que la polymerisation est menee en continu, de sorte que Tinversion 
de phase ait lieu dans un reacteur piston. 



34. 

35 



Composition susceptible d'etre obtenue par le procede de Tune des 
revendications precedentes. 
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35. Composition comprenant une matrice de polymfere vinylaromatique 

entourant des nodules de caoutchouc caract£ris6 en ce que la 
composition est telle que dans Tune de ses coupes 

- 20 £ 60 % de la surface totale occupee par les particules, 
5 correspond a des particules presentant un diamfetre equivalent 

allant de 0,1 a 1 fjm, 

- 5 a 20 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond a des particules presentant un diam6tre equivalent 
allant de 1 a 1,6 //m, 

10 - 20 a 75 % de la surface totale occupee par les particules, 

correspond a des particules presentant un diam&tre equivalent 
superieur a 1,6 //m. 



36. Composition selon la revendication precedente caracterise en ce que, 
15 - dans le domaine de taille 0,1 a 1 jjm, plus de 95 % des particules 

ont la morphologie salami ou capsule, 

- dans le domaine de taille 1 a 1,6 //m, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie salami, 

- dans le domaine de taille superieur a 1,6 jjm, plus de 95 % des 
20 particules ont la morphologie salami. 

37. Composition selon la revendication 35 caracterise en ce que, 

- dans le domaine de taille 0,1 a 1 //m, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie capsule ou oignon ou labyrinthe, 

25 - dans le domaine de taille 1 a 1,6 yt/m, plus de 95 % des particules 

ont la morphologie oignon ou labyrinthe, 

- dans le domaine de taille superieur a 1,6 //m, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie labyrinthe. 



30 38. Composition selon Tune des revendications 34 a 37 caracterise en ce 
que la distribution des diametres equivalents de nodules est bimodale. 



39. Composition selon Tune des revendications 34 a 38 caracterisee en 
ce que I'indice de fluidite a 210°C sous 5 kg est superieur a 15, la 
35 temperature vicat 1 kg est superieure a 94 et la resistance aux chocs 

Izod sur barreau entaille est superieure a 8. 
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40. Composition selon la revendication pr6c6dente caracterisee en ce 
que la temperature vicat 1 kg est sup6rieure & 94,5 et la resistance 
aux chocs Izod sur barreau entailie est sup6rieure a 9. 

5 47. Coffret de televiseur ou de magnetoscope ou d'ordinateur ou 
d'imprimante ou de tel6copieur realise par injection d'une 
composition de Tune des revendications 35 £ 40. 

42. Composition selon la revendication 34 caracterisee en ce que la 
LO composition est telle que dans Tune de ses coupes, au moins 90 % 

de la surface totale occup6e par les particules correspond a des 
capsules presentant un diametre equivalent allant de 0,1 a 1 //m. 

43. Composition selon Tune des revendications 35 a 40, et 42 
15 caracterisee en ce qu'elle comprend un radical libre stable se 

trouvant sous forme libre ou sous forme liee par une liaison 
covalente a une chaTne de polymere. 
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POLYMERE VINYLAROMATIQUE CHOC 
PAR POLYMERISATION D'UN MOIMOMERE VINYLAROMATIQUE 
EN PRESENCE D UN RADICAL LIBRE STABLE ET 
D'UN AMORCEUR DE POLYMERISATION. 



L'invention concerne un procede de preparation d'une composition 
vinylaromatique choc, c'est-a-dire d'une composition comprenant une 
matrice de polymere vinylaromatique entourant des nodules de 
10 caoutchouc. 

La demande de brevet EP 0726280 enseigne qu'il est possible de 
realiser un polystyrene choc par polymerisation d'un monomere 
vinylaromatique en presence d'un polybutadiene^et d'un radical libre 
stable. 

15 le brevet EP 0048389 enseigne qu'il est possible d'obtenir un 

polystyrene choc dont les nodules se presentent essentiellement sous la 
forme de capsules, des lors qu'un copolymere styrene-butadiene est 
utilise comme caoutchouc. 



20 polymerisation d'au moins un monomere vinylaromatique en presence de 
caoutchouc, d'un amorceur de polymerisation et d'un radical libre stable, 
ladite etape etant telle que 

- si (SFR) represente le nombre de mole de radical libre stable dans 
le milieu de polymerisation, 

25 - si FsfR represente la fonctionnalite du radical libre stable, c'est- 

a-dire le nombre de sites sur la meme molecule de radical libre stable 
presentant I'etat de radical libre stable, 

- si (AMO) represente le nombre de mole d'amorceur de 
polymerisation dans le milieu de polymerisation, 

30 - si Famo represente la fonctionnalite de Pamorceur, c'est-a-dire 

le nombre de sites presentant I'etat de radical libre que chaque molecule 
d'amorceur est capable de generer, on a la relation : 



5 



Le procede selon ('invention fait intervenir une etape de 



F SF R x (SFR) 



35 



0,05 < 



< 1, 



FAMO x (AMO) 



et de preference : 
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0,05 < 



F SF R x (SFR) 



F AMO x (AMO) 



< 0,5. 



Comme exempie de radical libre stable dont la fonctionnalite Fsfr 
est egale a 1 , on peut citer une molecule representee par 



R? 



Re Re 



10 



15 



7\ 



R 3 ' R 1 

O. - 

dont les-groupements R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7 et R8 representent des 
radicaux alkyle. 

Comme exempie de radical libre stable dont la fonctionnalite Fsfr 
est egale a 2, on peut citer une molecule representee par : 

-O — C — (CHo) — C — O ( N — O. 

R 4 R 8 R 8 R 4 




dont les groupements R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8 representent des 
radicaux alkyle et n represente un nombre entier non nul. 
20 Comme exempie d'amorceur dont la fonctionnalite F^MO est de 

2, on peut citer le peroxyde de dicumyle. 

Comme exempie d f amorceur dont la fonctionnalite F/^MO est de 
4, on peut citer le 3,3-di(tert-amylperoxy)-butyrate d'ethyle que Ton peut 
representer par : 
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CH 3 

I 

CH 3 — CH 2 — C — 0-0 
I 

CH 3 



10 



car il contient deux enchancements — 0 — O — susceptibles chacun de 
15 generer~deux sites presentant I'etat de radical libre, a savoir — OV 

Grace a I'utilisation d'un rapport [FsFR x (SFR)] / [F^MO x (AMO)] 
particulier, un domaine de polymerisation est defini a Tinterieur duquel il 
est possible de controler et de choisir la morphologie ainsi que la 
distribution des tailles de nodules de la composition choc. 
20 De plus, le procede selon ('invention est rapide, malgre Tusage de 

radical libre stable qui tend generalement a ralentir la polymerisation. 

Les morphologies suivantes de nodules de caoutchouc peuvent 
etre obtenues : 

- la morphologie de type "salami", ce qui signifie que la particule 
25 de caoutchouc contient plusieurs occlusions, generalement sensiblement 

spheriques, mais non concentriques, de polymere vinylaromatique, 

- la morphologie de type "labyrinthe", ce qui signifie que la 
particule de caoutchouc contient plusieurs occlusions allongees, courbes, 
generalement non spheriques, generalement dissymetriques, de polymere 

30 vinylaromatique, 

- la morphologie de type "oignon", ce qui signifie que la particule 
de caoutchouc est sensiblement spherique et contient, concentrique ment 
par rapport a elle-meme, plusieurs occlusions de polymere vinylaromatique 
contenues les unes dans les autres, 

35 - la morphologie de type "capsule", ce qui signifie que la particule 

de caoutchouc, generalement sensiblement spherique, contient une seule 
occlusion de polymere vinylaromatique. 



CH 3 CH 3 
I I 

C _ 0-0 — C — CH 2 — CH 3 



CH 2 



I 

CH 3 



c = o 



C 2 H 5 
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Les morphologies "salami", "labyrinthe" et "oignon" peuvent etre 
appelees morphologies "multi-occlusions". Elles sont g6neralement 
sensiblement plus grosses que les capsules. 

Ces morphologies jouent en particulier sur les proprieties choc et la 
5 brillance des compositions finales. 

Lorsque, pour un taux de caoutchouc donne et un caoutchouc 
donne, le greffage est plus faible, les nodules se presentent 
essentiellement sous la forme de salami. 

A I'interieur du domaine de polymerisation ci-dessus defini, il est 
10 possible, pour un taux de caoutchouc donne et un caoutchouc donne, 
d'augmenter la proportion de nodules se presentant sous la forme de 
labyrinthe, d'oignon ou de capsules, en augmentant le greffage du 
caoutchouc. 

II est possible d'augmenter encore la proportion de nodules se 
15 presentant sous la forme de capsules en augmentant encore le greffage 
du caoutchouc. II est possible de favoriser la formation de capsules par 
rapport aux autres morphologies en utilisant un caoutchouc de plus faible 
viscosite. 

Les avantages de I'invention, en particulier la possibility d'obtenir 
20 une forte proportion de nodules se presentant sous la forme de labyrinthe, 
oignon ou capsule, voire une morphologie essentiellement sous la forme 
de capsules, peuvent etre obtenus a partir de caoutchouc ne comprenant 
pas d' unite polymerise de monomere vinylaromatique et peuvent etre 
obtenues en utilisant un homopolybutadiene comme caoutchouc. 
25 Par greffage du caoutchouc, on entend le greffage du caoutchouc 

par le monomere vinylaromatique present dans le milieu de 
polymerisation. 

Le greffage du caoutchouc peut etre augmente en : 

- utilisant un amorceur au pouvoir greffant plus eleve, 
30 - augmentant la temperature de polymerisation, 

- augmentant la quantite d'amorceur. 

Le pouvoir greffant de Tamorceur peut etre determine par des 
tests comparatifs de routine en analysant la morphologie induite par la 
nature de I'amorceur. Le pouvoir greffant de Pamorceur est d'autant plus 
35 6leve qu'il tend a generer les morphologies suivantes donnees dans le 
sens d'une augmentation du pouvoir greffant : salami, puis oignon ou 
labyrinthe, puis capsule. Des quantites tres elevees d'amorceur, par 
exemple telles que le rapport du produit (AMO) x f^MO sur 'a quantite 
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molaire de monom6re vinyiaromatique, soit sup6rieur d 2.10" 4 , voire 
superieur a 4.10* 4 , voire superieur & 6.10~ 4 , peuvent etre introduces. De 
telles quantit6s ne sont pas habitueiles pour les procedes de 
polymerisation de monom6res vinyiaromatique car elles provoquent de 

5 forts degagements de chaleur difficiles a evacuer et pouvant etre 
dangereux. Dans le cadre de ia presente invention, la demanderesse a pu 
constater que des degagements de chaleur inferieurs a ceux 
habitueliement observes compte tenu des quantites d'amorceur utilises, 
etaient generes. Ce phenomene permet Tutilisation de fortes quantites 

10 d'amorceur, permettant de ce fait de controler a loisir le greffage et la 
morphologie des particules. 

Le proc6de selon t'invention permet Tobtention de compositions 
particulierement resistantes aux chocs et/ou partimilierement brillantes, 
avec une vitesse de polymerisation elevee. 

15 Le procede selon Tinvention mene a des compositions presentant 

une fluidite elevee et un point vicat eleve, le cas echeant en combinaison 
avec une resistance aux chocs elevee. 

Pour ie cas ou Ton recherche une composition dont une propriete 
essentieile est la resistance aux chocs (ci-apres appelee composition 

20 "choc"), il est recommande de chercher des conditions telles que les 
nodules de caoutchouc presentent a la fois partiellement une morphologie 
salami et/ou labyrinthe et a la fois partiellement une morphologie oignon 
et/ou capsule. De plus, il est recommande de chercher des conditions 
telles que la distribution des tallies de nodule soit elargie et soit meme 

25 bimodale. Dans le cadre de la presente invention, lorsqu'une composition 
comprend au moins partiellement des nodules de type salami et/ou 
labyrinthe et que les conditions de greffage sont augmentees, on observe 
une augmentation de la quantite de nodules de type capsule et la brillance 
de la composition s'en trouve augmentee. Par ailleurs, pour ce type de 

30 composition "choc" comprenant des nodules de type salami et/ou 
labyrinthe, la distribution des tailles de nodule est plus large qu'une 
compositions provenant du meme procede mais dans lequel aucun radical 
libre stable n'aurait ete introduit. Une telle composition presente une forte 
resistance aux chocs. Pour ce type de composition "choc", le procede 

35 selon Tinvention permet une bonne valorisation du caoutchouc, c'est-a- 
dire qu'il mene a des compositions presentant une forte resistance aux 
chocs pour une relativement faible quantite de caoutchouc. 



m 
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Une telle composition "choc" est de pr6f6rence telle que dans une 
de ses coupes, 

- 20 a 60 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond a des particules presentant un diametre Equivalent allant de 

5 0,1 a 1 //m, 

- 5 a 20 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond a des particules presentant un diametre equivalent allant de 1 
a 1,6 //m, 

- 20 a 75 % de la surface totale occupee par les particules, 
10 correspond a des particules presentant un diametre equivalent superieur a 

1,6 jjm. 

Lorsque le greffage des particules est relativement faible, la 
morphologie des particules, en fonction des domaines de taille des 
diametres equivalents est la suivante : 
15 ♦ 0,1 a 1 fjm : plus de 95 % des particules ont la morphologie 

salami ou capsule, 

♦ 1 h 1,6 jjm : plus de 95 % des particules ont la morphologie 

salami, 

♦ superieur a 1,6 //m : plus de 95 % des particules ont la 
20 morphologie salami. 

Lorsque le greffage des particules est plus eleve, la morphologie 
des particules, en fonction des domaines de taille est la suivante : 

♦ 0,1 a 1 jjm : plus de 95 % des particules ont la morphologie 
capsule ou oignon ou labyrinthe, 

25 ♦ 1 a 1,6 jjm : plus de 95 % des particules ont la morphologie 

oignon ou labyrinthe, 

♦ superieur a 1,6 fjm : plus de 95 % des particules ont la 
morphologie labyrinthe, 

Les compositions "choc" peuvent notamment servir a la 
30 realisation d'articles moules par injection dans le domaine de Taudio-video 
{coffrets de televiseurs ou de magnetoscopes) ou de la bureautique 
(cof frets d'ordinateurs, dMmprimantes ou de telecopieurs). Pour ces 
realisations, il est necessaire de pouvoir disposer de compositions 
presentant & la fois une fluidite elevee (pour faciliter Tinjection), une 
35 resistance aux chocs eleves et une temperature vicat elevee (pour 
ameliorer la tenue a chaud, c'est-a-dire limiter les deformations dues a la 
chaleur). L'invention permet Tobtention de compositions presentant ces 
combinaisons de proprietes. 
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Le proc6d6 selon invention peut egalement mener a une 
composition dont les nodules de caoutchouc se presentent 
essentiellement sous la forme de capsules. Une telle composition (ci-apres 
appelee composition "brillante") presente une forte brillance et est 

5 generalement essentiellement monomodale. Une telle composition peut 
etre obtenue en exercant un fort greffage lors de la polymerisation et en 
utilisant un caoutchouc de suffisamment faible viscosite. II est egalement 
important de prendre garde a ce que ('agitation lors de la polymerisation 
exerce un cisaillement suffisant pour que la morphologie capsule soit 

10 obtenue. Une telle composition "brillante" est telle que dans une de ses 
coupes, au moins 90 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond a des capsules presentant un diametre equivalent allant de 0,1 
a 1 //m. 

Les compositions "brillantes" presentent egalement une bonne 
15 transparence, ce qui se traduit par de faibles valeurs de Haze. De tres 
faibles valeurs de Haze peuvent etre obtenues malgre 1'utilisation 
d'homopolybutadiene alors que dans Tart anterieur, on utilise 
generalement comme caoutchouc un copolymere styrene-butadiene pour 
faire baisser le Haze. Le cas echeant, afin encore d'ameliorer la 
20 transparence, il est possible de melanger ces compositions "brillantes" a 
du polystyrene crista!. Ces compositions brillantes, alliees ou non a du 
polystyrene cristal trouvent notamment une utilisation dans le domaine de 
I'emballage pour la realisation par thermoformage de pots, gobelets, 
barquettes dont I'epaisseur moyenne de la paroi est generalement 
25 comprise entre 25 et 750 microns et plus particulierement entre 50 et 
250 microns. 

Dans tous les cas, notamment dans celui des compositions "choc" 
et "brillante", la composition finale comprend une matrice d'un polymere 
vinylaromatique entourant des particules d f un caoutchouc, ladite 

30 composition comprenant egalement un radical libre stable et/ou un 
groupement generateur d'un radical libre stable faisant partie d'une chaine 
de polymere. En effet, le radical libre stable peut se trouver 
essentiellement sous forme libre, et/ou sous forme liee par une liaison 
covalente a une chaine de polymere. Generalement, la tendance d'un 

35 groupement generateur de radical libre stable a liberer son radical libre 
stable augmente avec la temperature. La composition finale est done plus 
ou moins riche en radical libre stable ou groupement generateur de radical 
libre stable, suivant Tintensite du traitement de devolatilisation realise sur 
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la dite composition et 6galement suivant la nature du radical libre stable 
ou du groupement g6n6rateur d'un radical libre stable, Le traitement de 
devolatilisation est d'autant plus intense que sa duree est longue et/ou sa 
temperature est elevee et/ou son vide est pousse. 



generateur d'un radical libre stable, la composition finale presente une 
resistance amelioree £ la depolymerisation a chaud et aux ultraviolets. 

De plus, grace a la possibility d'utiliser de fortes quantites 
d'amorceur de polymerisation, notamment de la famille des peroxydes, le 

10 greffage du caoutchouc par le monomere vinylaromatique est ameliore, ce 
qui a pour effet de diminuer, pour une temperature donnee, le retrait du 
materiau. Cette amelioration engendre une diminution de la vitesse de 
combustion du materiau, ce qui est un avantage appreciable, notaitiment 
dans le domaine de Taudio-video ou de la bureautique. 

15 ~Le caoutchouc peut par exemple presenter une viscosite allant de 

15 a 300 mPa.s mesuree a 25 °C a 5 % en poids dans le styrene. 

Le caoutchouc, notamment dans le cas d'un polybutadiene, 
presente generalement une masse moleculaire moyenne en poids (Mw), 
exprimee en g/mole, allant de 110 000 a 350 000, et de preference de 

20 150 000 a 300 000, et presente generalement une masse moleculaire 
moyenne en nombre (Mn), exprimee en g/mole, allant de 50 000 a 250 
000, et de preference de 70 000 a 200 000. 

A titre d'exemple, pour le cas ou Ton cherche a realiser une 
composition "choc", c'est-a-dire comprenant a la fois partiellement des 

25 nodules a la morphologie salami et/ou labyrinthe et a la fois partiellement 
des nodules a la morphologie oignon et/ou capsule, on peut utiliser un 
homopolybutadiene dont la viscosite va de 60 a 300 mPa.s mesuree a 
25 °C a 5 % en poids dans le styrene. Dans le cas d'une telle composition 
"choc", le caoutchouc, notamment dans le cas d'un polybutadiene, 

30 presente de preference une masse moleculaire moyenne en poids, allant 
de 175 000 a 350 000 et de maniere encore preferee de 200 000 a 
300 000, et presente de preference une masse moleculaire moyenne en 
nombre, allant de 70 000 k 250 000 et maniere encore preferee de 
90 000 a 200 000. 

35 A titre d'exemple, pour le cas ou Ton cherche a realiser une 

composition "brillante", c'est-a-dire dont Tessentiel des nodules se 
presentent sous la forme de capsules, on peut utiliser un 
homopolybutadiene dont la viscosity va de 15 & 60 mPa.s mesuree a 



5 



Du fait de la presence d'un radical libre stable et/ou groupement 



WO 99/62975 




PCI7FR99/0I272 



25 °C £ 5 % en poids dans le styrdne. Dans le cas d'une telle composition 
"brillante", le caoutchouc, notamment dans le cas d'un polybutadiene, 
pr6sente de preference une masse moleculaire moyenne en poids, allant 
de 1 1 0 000 a 200 000, et de preference, allant de 1 50 000 a 200 000, 
5 et presente de pr6ference une masse moleculaire moyenne en nombre 
allant de 50 000 a 200 000 et de maniere encore preferee de 70 000 a 
1 50 000. 

II ne faut pas confondre un radical libre stable avec les radicaux 
fibres dont la duree de vie est ephemere (quelques millisecondes) comme 

10 les radicaux libres issus des amorceurs habituels de polymerisation 
comme les peroxydes, hydroperoxydes et amorceurs de type azoTques. 
Les radicaux libres amorceurs de polymerisation tendent a accelerer la 
polymerisation. Au contraire, les radicaux libres stables tendent 
generalement a ralentir la polymerisation. On peut generalement dire 

15 qu'un radical libre est stable au sens de la presente invention s'il n'est pas 
amorceur de polymerisation et si, dans les conditions d'utilisation de la 
presente invention, la duree moyenne de vie du radical est d'au moins 
cinq minutes. Au cours de cette duree moyenne de vie, les molecules du 
radical libre stable alternent en permanence Tetat de radical et I'etat de 

20 groupement lie par une liaison covalente a une chaine de polymere. Bien 
entendu, il est preferable que le radical libre stable presente une bonne 
stabilite pendant toute la duree de son utilisation dans le cadre de la 
presente invention. Generalement, un radical libre stable peut etre isole a 
Tetat de radical a la temperature ambiante. Un radical libre stable est 

25 suffisamment stable pour que son etat de radical libre puisse etre 
caracterise par les methodes spectroscopiques. 

II est rappel6 que la notion de radical libre stable est connue de 
Thomme du metier pour designer un radical tellement persistant et non 
reactif vis-a-vis de Pair et de I'humidite dans I'air ambiant, que le radical 

30 pur peut etre manipule et stocke sans plus de precautions a la 
temperature ambiante que le sont la majorite des produits chimiques 
commerciaux (voir a ce sujet D. Griller et K. Ingold, Accounts of Chemical 
Research, 1976, 9, 13-19, ou Organic Chemistry of Stable Free Radicals, 
A. Forrester et coll., Academic Press, 1968). 

35 La famille des radicaux libres stables inclut notamment les 

composes agissant comme inhibiteurs de polymerisation radicalaire pour 
le stockage de monomeres, les radicaux nitroxyles stables c'est-a-dire 
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comprenant le groupement =N-0 # . On peut utiliser comme radical libre 
stable par exemple les radicaux repr6sent6s par les formules suivantes: 



5 




10 

dans lesquelles n represente un nombre entier non nul et R1, R2, R3, R4, 
R'1 et R*2 pouvant etre identiques ou differents representent un atome 
d'halogene tel que le chlore, le brome ou I'iode, un groupement 
hydrocarbone lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature tels qu'un 

15 radical alkyle ou phenyie, ou un groupement ester -COOR ou un 
groupement alcoxyle -OR, ou un groupement phosphonate -PO{OR)2/ ou 
une chalne de polymere pouvant par exemple etre une chaTne de 
polymethacrylate de m^thyle, de polybutadiene, de polyolefine comme de 
polyethylene ou de polypropylene, mais etant de preference une chaTne de 

20 polystyrene, et dans lesquelles R5, R6, R7, R8, R9 et R10, pouvant etre 
identiques ou different, peuvent etre choisis dans la meme famille de 
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groupement que celie qui vient d'etre envisag6e pour R1, R2, R3, R4, R'1 
et R'2, et de plus peuvent repr6senter un atome d'hydrogdne, un 
groupement hydroxyde -OH, un groupement acide tel que -COOH ou 
-PO(OH)2 ou -SO3H. 

5 En particulier, le radical libre stable peut etre le 

2,2,5,5-tetramethyM-pyrrolidinyloxy commercialise sous la marque 
PROXYL, le 2,2,6,6-tetramethyi-1-piperidinyloxy, generalement 
commercialise sous la denomination TEMPO, le 4-hydroxy-2, 2,6,6- 
t6tramethyI-1-piperidinyloxy commercialise sous la denomination 4- 

10 hydroxy TEMPO, ou le bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4- 
yl)s6bacate commercialise sous la marque CXA 541 5 par la societe Ciba 
Specialty Chemical, 

Le radical libre stable peut egalement etre" choisi dans la liste 
suivante : 

15 - N-tertiobutyl-1-pheny!-2 methyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1-diethyIphosphono-2,2-dimethyi propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 

- N-pheny 1-1 -diethyl phosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 
20 - N-phenyl-1 -diethyl phosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde, 

- N-(1-phenyl 2-methyl propyl)- 1-diethylphosphono-1 -methyl ethyl 
nitroxyde, 

- 4-oxo-2,2,6,6-tetramethyl-1 -piperidinyloxy, 

- 2,4,6-tri-tert-butylphenoxy. 

25 Dans le cadre de la presente demande, le radical libre stable n'est 

pas introduit dans le milieu de polymerisation sous une forme liee au 
caoutchouc comme ce serait le cas avec un caoutchouc porteur d'un 
groupement generateur d'un radical libre stable. 

Uamorceur est un amorceur de polymerisation radicalaire pouvant 

30 etre choisi parmi les peroxydes de diacyle, les peroxyesters, les peroxydes 
de dialkyle, les peroxyacetals. Des amorceurs particulierement adaptes 
sont les suivants : 

- carbonate d'isopropyle et de peroxy-tert-butyle, 

- carbonate d'ethyle-2 hexyle et de peroxy-tert-butyle, 
35 - peroxyde de dicumyle, 

- peroxyde de ditertiobutyle, 

- bis(tert-butylperoxy)-1 , 1 cyclohexane, 

- bis(tert-butylperoxy)-1,1trim6thyl-3,3,5 cyclohexane, 
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- tertiobutylperoxyac^tate, 

- peroxyde de cumyle et de tertiobutyle, 

- perbenzoate de tertiobutyle, 

- ethyl-2 perhexanoate de tertiobutyle. 
5 - bis(tert-butylperoxy)-2,2butane, 

• bis(tert-butyl)-4,4valerate de butyle, 

- bis(tert-butyl)-3,3butyrate d'ethyle, 

- 2,2-bis(4,4~ditert-butylperoxycycIohexyl)propane. 

Les amorceurs generant au moins un radical tertiobutyloxy, c'est- 

10 a-dire (CH 3 ) 3 — C — 0* sont plus particulierement adaptes. 

II est preferable de choisir un amorceur generant des radicaux 
ayant la tendance la plus faible possible a former un adduit avec le radical 
libre stable, lesdits radicaux presentant en outre^le plus fort possible 
potentiel de greffage sur le caoutchouc par arrachement d'atomes 

15 d'hydrogene dudit caoutchouc. 

Par monomere vinylaromatique au sens de la presente invention, 
on entend un monomere aromatique a insaturation ethylenique tel que le 
styrene, ie vinyltoluene, Talphamethylstyrene, Talphaethylstyrene, le 
methyl-4-styrene, le methyI-3-styrene, le methoxy-4-styrene, 

20 Thydroxymethyl-2-styrene, l'ethyl-4-styrene, l'ethoxy-4-styrene, le 
dimethyl-3,4-styrene, le chIoro-2-styrene, le chloro-3-styrene, le chloro-4- 
methyl-3-styrene, le tert.-butyl-3-styrene, le dichloro-2,4-styrene, le 
dichloro-2,6-styrene, le vinyl-1-naphtalene, le vinylanthracene. 
Le styrene est un monomere vinylaromatique prefere. 

25 Le caoutchouc est un elastomere habituellement utilise pour 

conferer des proprietes chocs aux polym6res vinylaromatiques. Le 
caoutchouc peut etre un polydiene conjugue tel que le polybutadiene, le 
polyisoprene, les copolymeres styrene-butadiene de type elastomere 
egalement appeles caoutchouc "SBR" {"styrene-butadiene rubber"). Le 

30 caoutchouc peut comprendre moins de 10 % f et de maniere preferee 
moins de 5 % en poids d 1 unite polymerisee de monomere 
vinylaromatique. Le caoutchouc peut ne pas comprendre de monomere 
vinylaromatique en tant qu'unite de polymerisation comme c'est le cas 
pour les copolymeres a bloc styrdne-butadiene. Le caoutchouc peut done 

35 etre un homopolybutadiene. Le milieu de polymerisation lors de T6tape du 
procede selon I'invention peut comprendre au depart : 

• pour 1 00 parties en poids de monomere vinylaromatique, 

• 2 & 35 parties en poids de caoutchouc et 
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♦ 0 & 50 parties en poids de solvant. 

Le solvant peut etre organique et choisi de sorte qu'il ne bout pas 
dans les conditions de polymerisation et de telle sorte qu'il soit miscible 
avec le monomere vinylaromatique et le polymere vinylaromatique qui en 

5 derive. On peut utiliser les hydrocarbures alicycliques tel que le 
cyclohexane ou de maniere preferee, les aromatiques tels que le toluene, 
le benzene, I'ethylbenzene ou le xylene. 

Le milieu de polymerisation peut de plus contenir au moins un 
monomere copolymerisable avec le ou les monomeres vinylaromatique(s), 

10 comme par exemple au moins un monomere acrylique ou methacrylique 
ou Tacrylonitrile. Le terme polymerisation recouvre done ceux 
d'homopolymerisation, copolymerisation et interpolymerisation et le terme 
polymere recouvre ceux d'homopolymere, copolymers et interpolyrri^re. 

Apres le phenomene dit d'inversion de phase, e'est-a-dire de 

15 formation des particules, il est possible d'ajouter un amorceur de 
polymerisation identique ou different de celui present en debut de 
polymerisation, de facon a augmenter la vitesse de polymerisation. Les 
quantites d'amorceur ajoutes apres inversion de phase ne sont pas a 
prendre en compte pour le calcul du rapport FsFR x (SFR)] / [FamO x 

20 (AMO)] dont il est question dans la presente demande. 

De preference, la masse moleculaire moyenne en poids (Mw) de la 
matrice en polymere vinylaromatique va de 90 000 a 250 000, et de 
preference de 100 000 a 200 000. Generalement, la polymolecularite 
Mw/Mn de la matrice va de 2,2 a 3,5 et plus particulierement de 2,3 a 3. 

25 Dans le cas d'une composition "choc", la masse moleculaire 

moyenne en poids de la matrice va generalement de 90 000 a 200 000 et 
de preference de 1 00 000 a 1 50 000, par exemple de 1 1 0 000 a 1 30 
000. 

Dans le cas d'une composition "brillante", la masse moleculaire 
30 moyenne en poids de la matrice va generalement de 1 30 000 a 250 000, 
par exemple de 1 50 000 a 200 000. 

On peut ajouter au milieu de polymerisation, avant ou au cours de 
la polymerisation, au moins un adjuvant habituel a ce genre de 
preparation. Ces adjuvants peuvent etre des plastifiants comme des huiles 
35 minerales, le stearate de butyle ou le phtalate de dioctyle, des stabilisants 
comme des antioxydants pouvant etre le phenol substitue par un 
groupement alkyl tel que le ditertiobutylparacresol ou les phosphites telles 
que le trinonylph^nylphosphite. 
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Si un plastifiant est introduit, celui-ci peut etre I'etre en quantity 
telle qu'il soit present dans la composition finaiement synth6tis6e £ raison 
de 0 a 6% en poids. 

Si un stabilisant est introduit, celui-ci peut etre present dans le 
5 milieu de polymerisation a raison de 0 a 3000 ppm. 

Au cours de la polymerisation se produit le phenomene bien connu 
d'inversion de phase conduisant & la formation de nodules de caoutchouc 
disperses dans une matrice de polymere vinylaromatique. Pendant cette 
polymerisation, Tagitation doit etre suffisante pour que la dispersion des 
10 nodules de caoutchouc soit uniforme. 

La polymerisation peut etre menee en discontinu (batch). La 
polymerisation peut egalement etre menee en continu, et dans ce cas, de 
preference de sorte que Tinversion de phase ait fieu dans un reacteur 
piston ("plug flow reactor" en anglais). Si la polymerisation est menee en 
15 continu de sorte que Tinversion de phase ait lieu dans un reacteur agite 
("continuously stirred tank reactor" ou "CSTR" en anglais), alors, de 
preference, la polymerisation a deja commence dans au moins un autre 
reacteur avant I'entree dans ledit reacteur agite d'inversion de phase. 



20 especes volatiles comme les monomeres n'ayant pas reagi et I'eventuel 
solvant organique. Ceci peut etre realise par des techniques 
conventionnelles comme par Tusage d'un devoiatiliseur fonctionnant a 
chaud et sous vide. 



25 et en polymere vinylaromatique depend du degre d'avancement de la 
polymerisation realisee avant elimination des especes volatiles. En effet, si 
le degre d'avancement de la polymerisation est faible, Telimination des 
especes volatiles produira I'elimination d'une forte quantite de monomere 
vinylaromatique et la teneur finale de la composition en caoutchouc sera 

30 plus elevee. 

L'avancement de la polymerisation peut etre suivi grace a des 
prelevements effectues au cours de Tetape de polymerisation et par 
determination du taux de solide sur les echantillons preleves. Par taux de 
solide on entend le pourcentage en poids de solide obtenu apres 
35 evaporation sous un vide de 25 millibars pendant environ 20 minutes a 
200° C des echantillons preleves par rapport au poids initial de 
Techantillon preleve. On pourra pousser la polymerisation, par exemple 



Apres polymerisation, il convient de proceder a Telimination des 



La teneur finale de la composition selon Tinvention en caoutchouc 
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jusqu'3 1'obtention d'un taux de solide compris entre 60 et 80 % en 
poids. 

II est preferable d'ajuster les quantity en ingredients introduits et 
les conditions de fabrication pour que la composition finale contienne 
5 entre 2 et 25 % et de maniere encore pref6n§e entre 4 et 1 5 % de 
caoutchouc. 

De preference, I'etape du procede selon Tinvention est realisee au 
moins partiellement a une temperature ailant de 80 a 140°C, par exemple 
entre 90 et 130°C. 

10 De preference, I'etape du procede selon Tinvention est realisee au 

moins partiellement avant inversion de phase & une temperature T telle 
que Ty 2 - 20°C <T< Ty 2 + 20°C 

et de preference telle que Ty 2 - 10°C <T< Ty 2 + tO°C, dans lesquelies 

Ty 2 represente la temperature pour laquelle 50 % de Tamorceur s'est 
15 decompose en une heure. L'essentiel de la polymerisation peut etre realise 

dans les domaines de temperature qui viennent d'etre donnes. 

L'amorceur de polymerisation peut par exemple etre present de 

facon a ce que le rapport molaire de (AMO) x FamO sur ,a Q uantit ® de 

monomere vinylaromatique aille de 1 ,10~ 5 h 1 .10" 2 . 
20 Le radical iibre stable est de preference present de facon a ce que 

(SFR) x F S FR 
0,1 < < 10 

(CA) 

dans laquelle (CA) represente le nombre de moles de caoutchouc. 

25 Le procede de polymerisation selon T invention permet Tobtention 

de compositions "choc" presentant a la fois une fluidite elevee (fort MI 5 ), 
une resistance aux chocs elevee et un point vicat eleve. II est 
generalement tres difficile d'obtenir de fortes valeurs pour ces trois 
proprietes en meme temps. 

30 Pour augmenter la fluidite, il convient de diminuer la masse 

moleculaire du polymere vinylaromatique, ce qui peut se faire en 
augmentant la temperature de polymerisation et en diminuant la duree de 
polymerisation, et/ou en augmentant la concentration en agent de 
transfert de chame (comme les mercaptans tels le n-dodecylmercaptan ou 

35 le tertio-dodecylmercaptan) dans le milieu de polymerisation de preference 
apres Tinversion de phase. Dans le cadre du procede selon Tinvention, il 
est possible, par les moyens qui viennent d'etre dits, d'obtenir une 
composition "choc" presentant un indice de fluidite Ml 5 (210°C sous 5 



WO 99/62975 





PCT/FR99/01272 



16 



kg) sup6rieur a 15, tout en conservant une temp6rature vicat 1 kg 
superieure 3 94, voire superieure a 94,5 et une resistance aux chocs Izod 
sur barreau entaille superieure a 8, voire superieure £ 9. 

Dans les exemples qui suivent, les techniques suivantes ont ete 



10 diametre, par determination de la lumiere reflechie lorsque Techantillon est 
soumis a un faisceau de rayons lumineux sous un angle de 60°, selon la 
norme ASTM D523. L'appareil de mesure utilise est le Micro-Tri-Gloss 
BYK GARDNER GL01 . 



15 obtenu par compression a chaud d'une chistolle injectee de 60 mm de 
diametre et de 2 mm d'epaisseur. II est mesure a I'aide du 
Spectrocolorimetre BYK GARDNER, selon la norme ASTM D 1003. 

- morphologie : microscopie electronique a balayage sur coupes 
traitees au tetraoxyde d' osmium. 

20 Dans le tableau 2, on a indique les morphologies obtenus pour les 

exemples dans trois domaines de taille de diametre equivalent (0,1 a 1 
//m ; 1 a 1,6 //m ; superieur a 1,6 //m). Dans chaque domaine de taille, si 
une seule morphologie est indiquee, cela signifie que, dans une coupe du 
materiau, plus de 90 % de la surface occupee par les particules 

25 correspondant a ce domaine, presentent la morphologie indiquee. Dans 
chaque domaine de taille, si plusieurs morphologies sont indiquees, Tune 
d'elle est soulignee, ce qui signifie que, dans une coupe du materiau, plus 
de 90 % de la surface occupee par les particules correspondant a ce 
domaine, presentent la morphologie soulignee. 

30 La distribution des tallies des particules a ete determinee de la 

facon decrite ci-apres. 

De 15 a 20 cliches sont realises pour chaque produit analyse. Ces 
cliches sont pris de maniere aleatoire dans des coupes minces. Le 
grandissement est choisi en fonction de la taille des plus gros objets, qui 

35 ne doivent en aucun cas exceder 1 /9 de la surface totale du champ. 

Le grandissement est choisi de facon a ce que les deux criteres 
suivants soient verifies : 



5 utiiisees : 



- indice de fluidite Ml 5 (a 210°C sous 5 kg): norme ISO 1133 H, 

- resistance aux chocs Izod sur barreau entaille: norme ISO 180/1 A, 

- Temperature Vicat 1 kg : norme ISO 306A50, 

- Brillance : elle est mesuree sur des chistolles de 60 mm de 



Haze : il est mesure sur un film d^paisseur 300 microns environ 
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1. la plus grosse des particules n'occupe pas plus de 1/9 de la 
surface de I'image, et 

2. chaque particule occupe une surface d'au moins 5 pixels. 

Pour certains echantillons, ces deux criteres ne peuvent pas etre 
5 reunis avec un seul agrandissement. Dans ce cas, deux series de 
grandissements differents sont realises. 

Les images issues de ia microscopie electronique sont digitalisees 
(pour obtenir une representation numerique de 512 x 512 pixels codant 
chacun 256 niveaux de gris) puis binarisees de facon a ce que I'image ne 
10 comporte plus que des points ayant la valeur 1 ou 0, par une double 
operation, tout d'abord de gradient morphologique, suivie d'une 
transformation en chapeau haut de forme taille 2 (voir a ce sujet Jean 
SERRA, "Image Analysis and Mathematical Morphology, Vol. 1, Academic 
Press 1982). 

15 Lfimage binaire est ensuite restauree manuellement (fermeture des 

contours, deconnexion d*objets, elimination des artefacts) de facon a faire 
disparaitre les artefacts comme les traces dues a la coupe, les fissures 
dans le materiau ou les accolements de nodules. 

Lorsque deux grandissements ont ete necessaires, la serie de 

20 cliches realisee au plus faible grandissement subit une operation 
d'extraction : les gros nodules sont selectionnes, et extraits pour se 
retrouver seuls dans Timage finale. Ces images servent de base a la 
mesure de leur taille. Le vide laisse par la suppression des nodules non 
selectionnes sera ensuite virtuellement comble en utilisarit la 

25 granulomere determinee par Tanalyse de la serie realisee a fort 
grandissement (voir procedure de reconciliation des donnees, ci-dessous). 

Les images binaires sont ensuite analysees par un module de 
mesure. On utilise en general de 15 a 20 images d f un meme echantillon 
pour obtenir une statistique representative. En comptant simplement le 

30 nombre de pixels ayant la valeur 1 dans les images, et en rapportant ce 
nombre au nombre total de pixels des images, on estime le pourcentage 
surfacique occupe par les sections de nodules (objets) dans la matrice 
(fond). On mesure la surface de chacun des objets individuels de Timage, 
et cette surface permet de calculer le diametre equivalent. La notion de 

35 diametre equivalent permet de s'affranchir de la forme de Tobjet : le 
^equivalent est ' e diametre d'un disque qui aurait la meme surface que 
I'objet mesure. Seuls les objets complets sont pris en compte (on elimine 
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les nodules partiellement visibles, c'est-S-dire coupes par les bords de 
I'image). 

Un histogramme Frequence n; = f {diamdtre Equivalent D eq \) est 
constitue, apres une correction statistique des effets de bords dite de 
5 Miles & Lantuejouls {voir & ce sujet : Michel COSTER & Jean-Louis 
CHERMANT, "Precis d'Analyse d'images", Presses du CNRS, 1989). 

Les param6tres moyens caractEristiques de la population peuvent 
§tre evalu6s a partir d'une representation cumulee en nombre : 

10 i=k 
2 nj 
i = 1 

Fk = = f(D eq ) 



15 



i = imax 
avec Nj = S n t 
i = 1 

20 Fk etant la frequence des nodules dont la taille est inferieure ou 

egale a Deqk, 

N T etant le nombre total de nodules, 

ni etant le nombre de nodules dans la classe de taille definie par 

Deqi, 

25 i etant Tindice permettant de distinguer les classes de taille, 

imax etant le nombre total de classes de Thistogramme {nombre de 
valeurs differentes de Deq). 



30 



Une representation cumulee en surface 
i = k 
i = 1 

FS k = = f(D eq ) 



35 



avec Sj = rij et S j = 2 S\ 

4 i - 1 



= imax 



40 
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FSk 6tant ia frequence en surface des nodules dont la taille est 
inferieure ou egale a Deq^, 

Sj 6tant la surface totale occupee par les nodules pris en compte 
(non coupes par les bords de I'image), 
5 n; etant le nombre de nodules dans la classe de taille definie par 

Deqj, 

Sj etant la surface occupee par les nodules appartenant a la classe 
de taille definie par Deqj, 

10 est bien adaptee pour faire apparaTtre une bimodalite de la 

population. En effet, la distribution des tailles de particule peut etre 
consideree comme etant bimodale si cette representation cumulee 
presente un point d'inflexion. 

Lorsque deux grandissements doivent etre utilises pour caracteriser 

15 les populations nodulaires etalees, une procedure de raccordement des 
deux jeux de donnees issus de Tanalyse separee de chaque grandissement 
[liste des diametres equivalents] est employee (reconciliation des 
donnees). Ce raccordement utilise le rapport des surfaces explorees dans 
les coupes pour normaliser les deux populations : en prenant comme base 

20 la surface exploree pour la determination de la granulomere des gros 
nodules (cumul des surfaces des champs explorees a faible 
grandissement), la granulomere des petits nodules [fort grandissement] 
est utilisee pour reconstituer une population homogene. Le coefficient de 
proportionnalite entre les deux populations est donne par le rapport 

25 suivant : 

Si S noc j u i es 
Q = — — 

So 

30 ou Sq et S-i sont respectivement les surfaces explorees dans ia coupe en 
fort grandissement et en faible grandissement, et S no( j u | es est la surface 
occupee par les sections de nodules dans la serie de cliches realises a 
faible grandissement. Ce rapport Q est utilise pour multiplier le nombre 
d'occurrence des diametres equivalents determines par Tanalyse de la 

35 serie de cliches realises a fort grandissement. 

Le raccordement des histogrammes ainsi normalises est effectue en 
choisissant un seuil de coupure entre les deux jeux de donnees. Ce seuii 
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est choisi de manidre interactive dans la zone de recouvrement des 
histogrammes. 

La population resultante est soumise, apres normalisation, aux 
memes calculs que precedemment. 



Dans un reacteur en acier inoxydable de 16 litres muni d f un 
systeme d'agitation et d'une regulation de temperature, on introduit, a la 
temperature ambiante, 9470 g de styrene, 660 g d'ethylbenzene, 220 g 
d'une huile minerale plastifiante de marque Primol 352 commercialisee par 

10 la societe ESSO, 11 g d'un antioxydant de marque Irganox 1076 
commercialise par la societe CIBA et 640 g d f un homopolybutadiene de 
marque Buna CB HX 527 SIC commercialise par la societe BAYER, ce 
caoutchouc pr^sentant une masse molaire moyenne en poids de 245 000 
g/mol, un indice de polymotecularite de 2,35, une viscosite Mooney ML 

15 (1 4-4) a 100°C de 46 et une viscosite en solution a 5 % en poids dans le 
styrene a 25°C de 145 mPa.s. On porte Tagitation a 80 tours par minute. 
Apres solubilisation totale du polybutadiene, on introduit 2,9 g de 
carbonate d'isopropyle et de peroxy-tert-butyle (soit 1,235.10" 2 moles) 
dilue a 75 % en poids dans un hydrocarbure, commercialise par la societe 

20 LUPEROX sous la marque Luperox TBIC-M75. La solution est portee a 
130°C en 30 minutes. Cette temperature est maintenue pendant 1h30 
puis est portee a 145°C. L'avancement de la polymerisation est suivie 
grace a des prelevements reguliers effectues au cours de I'etape de 
polymerisation et par determination du taux de solide sur lesdits 

25 prelevements. 

Par taux de solide, on entend le pourcentage en poids de solide 
obtenu apres evaporation sous un vide de 25 millibars pendant environ 20 
minutes a 200°C des echantillons preleves par rapport au poids initial de 
Techantillon preleve. Apres inversion de phase, Tagitation est diminuee de 

30 80 a 40 tours/min. Apres environ 60 % de taux de solide, le contenu du 
reacteur est transfere dans un surchauffeur a 230 °C afin de reticuler 
Telastomere (temps de passage : 10 minutes environ) puis dans un 
devolatiliseur a 230°C sous un vide de Tordre de 50 mbar afin d'eliminer 
I'ethylbenzene et ie styrene residuel. Les proprietes de la composition 

35 ainsi obtenue sont indiquees dans les tableaux 1 et 2. La figure 1 est une 
representation cumulee en nombre et en surface des quantites de 
particules en fonction de leur diametre equivalent. 



5 



EXEMPLE 1 (comparatif) 



EXEMPLE 2 
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On procede comme pour I'exempie 1 sauf que Ton ajoute 1,6 g 
(soit 0,93.10-2 mole) du radical libre stable 4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl 
piperidinyloxy (que I'on peut appeler OH-TEMPO) juste avant le chauffage 
et sauf que la temperature de polymerisation est fixee a 1 20°C. 
5 Les proprietes de la composition ainsi obtenue sont indiquees dans 

les tableaux 1 et 2. La figure 2 est une representation cumulee en nombre 
et en surface des quantites de particules en fonction de leur diametre 

6quivalent. 

EXEMPLE 3 

10 On procede comme pour I'exempie 2 sauf que I'on ajoute juste 

avant le chauffage 4,9 g de Luperox TBIC-M75 (soit 2,085.1 0" 2 mole) a 
ia place des 2,9 g. Les proprietes de la composition ainsi obtenue sont 
indiquees dans les tableaux 1 et 2. La figure 3 est une representation 
cumulee en nombre et en surface des quantites de particules en fonction 

15 de leur diametre equivalent. 
EXEMPLE 4 

On procede comme pour I'exempie 1 sauf que I'on ajoute avant le 
chauffage 8,75 g de Luperox TBIC-M75 (soit 3,705.10-2 mo | e ) a la place 
des 2,9 g, et 4,25 g (soit 2,47.10-2 mo | e) d'OH-TEMPO. De plus, la 
20 temperature de polymerisation est fixee a 120°C. Les proprietes de la 
compositions ainsi obtenue sont indiquees dans les tableaux 1 et 2. La 
figure 4 est une representation cumulee en nombre et en surface des 
quantites de particules en fonction de leur diametre equivalent. 
EXEMPLE 5 

25 On procede comme pour I'exempie 1 mais en fixant la 

temperature de polymerisation a 120°C et en partant d'une dissolution 
initiale dont les ingredients sont dans les quantites suivantes : 

- styrene : 9540 g, 

- huile minerale Primol 352 : 220 g, 
30 - antioxydant Irganox 1076 : 1 1 g, 

- polybutadiene de marque Buna CB HX 565 presentant une 
masse moleculaire moyenne en poids de 172 500, une polydispersite de 
1,6, une viscosite Mooney ML (1 +4) a 100°C de 56, et une viscosite en 
solution a 5 % en poids dans le styrene, a 25 °C, de 44 mPa.s : 570 g, 

35 - ethylbenzene : 660 g. 

Juste avant le chauffage on ajoute a la dissolution : 

- Luperox TBIC-M75 : 8,1 g, soit 3,45.1 0" 2 moles, 

- OH-TEMPO : 2,6 g soit 1,51 .10" 2 mole. 
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Les propri6t6s de la composition ainsi obtenue sont indiqu6es dans 
les tableaux 1 et 2. La figure 5 est une representation cumuI6e en nombre 
et en surface des quantit6s de particules en fonction de leur diametre 
equivalent. 
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7. Proc6de de preparation cTune composition comprenant une 
5 matrice de polymfere vinylaromatique entourant des nodules de 
caoutchouc, comprenant une etape de polymerisation d'un monomere 
vinylaromatique en presence d'un caoutchouc, d'un amorceur de 
polymerisation et d f un radical libre stable, ladite etape etant telle que 

- si (SFR) represente le nombre de mole de radical libre stable dans le 
10 milieu de polymerisation, 

- si F SFR represente la fonctionnalite du radical libre stable, c'est-a- 
dire le nombre de sites sur la meme molecule de radical libre stable 
presentant Petat de radical libre stable, 

- si (AMO) represente le nombre de mole d'amorceur de 
15 polymerisation dans le milieu de polymerisation, 

- si FamO represente la fonctionnalite de Tamorceur, c'est-a-dire le 
nombre de sites presentant I'etat de radical libre que chaque 
molecule d'amorceur est capable de generer, on a la relation : 

20 F S FR x (SFR) 

0,05 < < 1. 

F AMO x (AMO) 

2. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que 

25 

F S FR x (SFR) 
0,05 < < 0,5. 

FAMO x (AMO) 

30 3. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que, si (CA) represente le nombre de moles de caoutchouc, 



(SFR) x F S FR 
0,1 < < 10. 



35 



(CA) 
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4. Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le rapport de (AMO) x F^MO sur ' a quantite molaire de 
monomere vinylaromatique va de 1.10 s h 1 .10~ 2 . 

5 5. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le rapport de (AMO) x sur ' a quantite molaire de 

monomere vinylaromatique est superieur a 2 . 1 0* 4 . 



6. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
10 que le rapport de (AMO) x F&mo sur ' a quantite molaire de 

monomere vinylaromatique est superieur a 4 . 1 0" 4 . 

7. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le rapport de (AMO) x F/^MO sur ' a quantite molaire de 

15 monomere vinylaromatique est superieur a 6 - 1 0" 4 . 

8. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le milieu de polymerisation lors de I'etape du procede comprend, 
pour 100 parties en poids de monomere vinylaromatique, 2 a 35 

20 parties en poids de caoutchouc et 0 a 50 parties en poids de solvant. 

9. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le caoutchouc presente une masse moleculaire moyenpe en 
poids allant de 110 000 a 350 000 et une masse moleculaire 

25 moyenne en nombre allant de 50 000 a 250 000 f et en ce que la 

matrice en polymere vinylaromatique presente une masse moleculaire 
moyenne ne poids allant de 90 000 a 250 000. 

70. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
30 que les nodules de caoutchouc presentent a la fois partiellement une 

morphologie salami et/ou labyrinthe et a la fois partiellement une 
morphologie oignon et/ou capsule. 

11. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
35 que la composition est telle que dans Tune de ses coupes 

- 20 a 60 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond a des particules presentant un diametre Equivalent 
allant de 0,1 a 1 //m, 



# 



• 
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15 

13. 



20 

74. 

25 

15. 

30 

16. 



35 

17. 



- 5 k 20 % de la surface totale occup^e par les particules, 
correspond a des particules pr6sentant un diamdtre Equivalent 
allant de 1 a 1,6 //m, 

-20 a 75 % de la surface totale occupee par les particules, 

correspond a des particules presentant un diam^tre equivalent 
superieur a 1,6 fjxr\. 

Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que, 

- dans le domaine de taille 0,1 a 1 jjm, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie salami ou capsule, 

- dans le domaine de taiile 1 a 1,6 //m, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie salami, 

- dans le domaine de taille superieur a l,6~fim, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie salami. 

Procede selon la revendication 1 1 caracterise en ce que, 

- dans le domaine de taille 0,1 a 1 /ym, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie capsule ou oignon ou labyrinthe, 

- dans le domaine de taille 1 a 1,6 pm, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie oignon ou labyrinthe, 

- dans le domaine de taille superieur a 1,6 fjrr\, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie labyrinthe. 

Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que la distribution des diam&tres equivalents de nodules est bimodale. 

Procede selon Tune des revendications 10 a 14 caracterise en ce que 
le caoutchouc presente une viscosite a 25°C a 5 % en poids dans le 
styrene allant de 60 a 300 mPa.s. 

Procede selon Tune des revendications 10 a 1 5 caracterise en ce que 
le caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en poids 
allant de 1 75 000 a 350 000 et une masse moleculaire moyenne en 
nombre allant de 70 000 a 250 000. 

Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que le 
caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en poids allant 
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18. 
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19. 

10 

20. 

15 

27. 

20 

22. 

25 

23. 
30 24. 
25. 

35 

26. 



de 200 000 h 300 000 et une masse moleculaire moyenne en 
nombre allant de 90 000 k 200 000. 

Procede selon Tune des revendications 1 a 9 caracterise en ce que la 
composition est telle que dans Tune de ses coupes, au moins 90 % 
de la surface totale occupee par les particules correspond h des 
capsules presentant un diametre equivalent allant de 0,1 a 1 //m. 

Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que le 
caoutchouc presente une viscosite a 25 °C a 5 % en poids dans le 
styrene allant de 1 5 a 60 mPa.s. 

Procede selon la revendication 18 ou 19 caracterise en ce que le 
caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en poids allant 
de 110 000 a 200 000 et une masse moleculaire moyenne en 
nombre allant de 50 000 a 200 000. 

Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que le 
caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en poids allant 
de 150 000 a 200 000 et une masse moleculaire moyenne en 
nombre allant de 70 000 a 1 50 000. 

Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le caoutchouc est un homopolybutadiene. 

Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le radical libre stable n'est pas introduit dans le milieu de 
polymerisation sous une forme liee au caoutchouc. 

Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que Tamorceur est choisi parmi les peroxydes de diacyle, les 
peroxyesters, les peroxydes de dialkyle, les peroxyacetals. 

Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que 
Tamorceur genere au moins un radical tertiobutyloxy. 

Proced6 selon la revendication precedente caracterise en ce que 
Tamorceur est Tun des suivants : 



# 
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- carbonate d'isopropyle et de peroxy-tert-butyle, 

- bis(tert-butylperoxy)-1 ,1 cyclohexane, 

- bis(tert-butylperoxy)1-1 Jtrimethyl-3,3,5 cyclohexane. 

5 27. Proced6 selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce 
que I'etape de polymerisation est realisee au moins partiellement de 
80a140°C. 

28. Procede selon I'une des revendications precedentes caractense en ce 
10 que I'etape de polymerisation est realisee au moins partiellement de 

90 a 130°C. 

29. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce 
que I'etape de polymerisation est realisee au moins partiellement 

15 avant inversion de phase a une temperature T telle que T % - 20 °C 

< T < Ty 2 + 20 °C dans laquelle Ty 2 represente la temperature pour 
laquelle 50 % de I'amorceur s'est decompose en une heure. 

30. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que 
20 I'etape est realisee au moins partiellement a une temperature T telle 

queTy 2 - 10°C < T < Ty, + 10°C. 

31. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce 
qu'un amorceur de polymerisation est ajoute au milieu de 

25 polymerisation apres inversion de phase. 

32. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le monomere vinylaromatique est ie styrene. 

30 33. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce 
que la polym6risation est menee en continu, de sorte que I'inversion 
de phase ait lieu dans un reacteur piston. 



34. Composition susceptible d'etre obtenue par le procede de I'une 
35 revendications precedentes. 
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35. Composition comprenant une matrice de polymdre vinylaromatique 
entourant des nodules de caoutchouc caract6ris6 en ce que la 
composition est telle que dans Tune de ses coupes 

- 20 £ 60 % de la surface totale occupee par les particules, 
5 correspond a des particules presentant un diamfctre equivalent 

allant de 0,1 a 1 //m, 

- 5 a 20 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond a des particules presentant un diamfrtre equivalent 
allant de 1 a 1,6 //m, 

10 - 20 h 75 % de la surface totale occupee par les particules, 

correspond a des particules presentant un diamfctre equivalent 
superieur a 1,6 //m. 

36. Composition selon la revendication precedente caracterise en ce que, 
15 - dans le domaine de taille 0,1 a 1 //m, plus de 95 % des particules 

ont la morphologie salami ou capsule, 

- dans le domaine de taille 1 a 1,6 fjrn, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie salami, 

- dans le domaine de taille superieur a 1,6 //m, plus de 95 % des 
20 particules ont la morphologie salami. 



37. Composition selon la revendication 35 caracterise en ce que, 

- dans le domaine de taille 0,1 a 1 //m, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie capsule ou oignon ou labyrinthe, 

25 - dans le domaine de taille 1 a 1,6 //m, plus de 95 % des particules 

ont la morphologie oignon ou labyrinthe, 

- dans le domaine de taille superieur a 1,6 //m, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie labyrinthe. 

30 38. Composition selon Tune des revendications 34 a 37 caracterise en ce 
que la distribution des diametres equivalents de nodules est bimodale. 

39. Composition selon Tune des revendications 34 a 38 caract6risee en 
ce que Tindice de fluidite a 210°C sous 5 kg est superieur a 15, la 
35 temperature vicat 1 kg est superieure a 94 et la resistance aux chocs 

Izod sur barreau entaille est superieure a 8. 
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40. Composition selon la revendication precedente caractensee en ce 
que la temperature vicat 1 kg est superieure a 94,5 et la resistance 
aux chocs Izod sur barreau entaille est superieure a 9. 

5 41. Coffret de televiseur ou de magnetoscope ou d'ordinateur ou 
d'imprimante ou de telecopieur realise par injection d'une 
composition de Tune des revendications 35 a 40. 

42. Composition selon la revendication 34 caracterisee en ce que la 
10 composition est telle que dans Tune de ses coupes, au moins 90 % 

de la surface totale occupee par les particules correspond a des 
capsules presentant un diametre equivalent allant de 0,1 a l p. 

43. Composition selon Tune des revendications 35 a 40, et 42 
15 caracterisee en ce qu'elle comprend un radical libre stable se 

trouvant sous forme libre ou sous forme liee par une liaison 
covalente a une chaTne de polymere. 
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(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing a com- 
position comprising a vinylaromatic polymer enclosing rubber 
nodules. The invention is characterised in that it includes a 
step for polymerising at least one vinylaromatic monomer in 
the presence of rubber, a polymerisation initiator and a stable 
free radical, said step being such that [F S fr x (SFR)] : [Famo x 
(AMO)] ranges from 0.05 to 1 , F F sr and Famo representing the 
functionality of the stable free radical and the initiator respec- 
tively and (SFR) and (AMO) representing the molar quantities 
of the stable free radical and the initiator respectively. The fi- 
nal composition is particularly resistant to shocks and/or shiny. 

(57) Abrege* 

L'invention concerne un proc6de* de preparation d'une 
composition comprenant une matrice de polymere vinylaro- 
matique entourant des nodules de caoutchouc. Le proc6d6 
selon P invention fait intervenir une 6tape de polymerisation 
d'au moins un monomere vinylaromatique en presence de 
caoutchouc, d'un amorceur de polymerisation et d'un radical 
hbre stable, ladite dtape dtant telle que [Fsfr x (SFR)] : [Famo 
x (AMO)] va de 0,05 a 1 . Fsfr et Famo representant respective- 
ment la fonctionnalite* du radical libre stable et de ramorceur 
et (SFR) et (AMO) representant les quantites molaires respec- 
tivernent de radical libre stable et d'amorceur. La composition 
finale est particulierement nlsistante aux chocs et/ou brillante. 
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(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing a com- 
position comprising a vinylaromatic polymer enclosing rubber 
nodules. The invention is characterised in that it includes a 
step for polymerising at least one vinylaromatic monomer in 
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(57) Abrege" 

L'invention conceme un precede de preparation d'une 
composition comprenant une matrice de polymere vinylaro- 
matique entourant des nodules de caoutchouc. Le procede 
selon T invention fait intervenir une etape de polymerisation 
d*au moins un monomere vinylaromatique en presence de 
caoutchouc, d'un amorceur de polymerisation et d'un radical 
Hbre stable, ladite etape etant telle que [F S fr x (SFR)] : [Famo 
x (AMO)] va de 0,05 a 1 , F S fr et Famo representant respective- 
ment la fonctionnalite du radical libre stable et de V amorceur 
et (SFR) et (AMO) representant les quantites molaires respec- 
tivement de radical libre stable et d'amorceur. La composition 
finale est particulierement resistante aux chocs et/ou brillante. 
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1. Process for the preparation of a 
composition comprising a vinylaromatic polymer matrix 
5 surrounding rubber nodules, comprising a step of 

Polymerizing a vinylaromatic monomer in the presence of 
a rubber, of a polymerization initiator and of a stable 
free radical, said step being such that 

" ^ (SFR> re P res ents the number of moles of 
stable free radical in the polymerization mixture, 

" if F SFR represents the functionality of the 
stable free radical, i. e . the number Qf ^ ^ ^ 

same molecule of stable free radical having the stable 
free radical state, 

- if UNIT) represents the number of mo les of 

Polymerization initiator in the polymerization mixture, 

and 

- if F INIT represents the functionality of the 
-xtiator, i.e. the number of sites having the free 

20 radical state that each molecule of initiator is 
capable of generating, then: 



15 



0.05 < F SFR * (SFR) 
F INIT x (INIT) 



<1. 



25 



Process according to the 



characterized in that 



previous claim, 



0.05 < - F SFR * (SFR) 
F INIT x (INIT) 



3r 



3 - Process according to one of the 
preceding claims, characterized in that, if ( RU ) 
represents the number of moles of rubber, 



(SFR) x F SFR 
0.1 < sfr. 1Q 

(RU) iU - 



4. Process according to one of the 
preceding claims, characterized in that the ratio of 
(INIT) x F INIT to the molar amount of vinylaromatic 

10 monomer ranges from 1 x 10~ 5 to 1 x 10" 2 . 

5. Process according to one of the 
preceding claims, characterized in that the ratio of 
(INIT) x F^ to the molar amount of vinylaromatic 

monomer is greater than 2 x 10"\ 
15 6 - Process according to one of the 

preceding claims, characterized in that the ratio of 
(INIT) x f^ to the molar amount of vinylaromatic 
monomer is greater than 4 x io"\ 

7. Process according to one of the 

20 preceding claims, characterized in that the ratio of 
(INIT) x F^ to the molar amount of vinylaromatic 
monomer is greater than 6 x 10". 

8. Process according to one of the 
preceding claims, characterized in that the 

25 polymerization mixture during the step of the process 
comprises, per 100 parts by weight of vinylaromatic 
monomer, 2 to 35 parts by weight of rubber and 0 to 5 
parts by weight of solvent. 
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9. Process according to one of the 
preceding claims, characterized in that the rubber has 
a wei 9 ht -average molecular -ass ranging , r „ 110 , 000 to 
350,000 and a number-average molec ul ar n,ass ranging 
5 from 50.000 to 250,000. and in that the matri* of 
vinylaromatic polymer has a weight-average molecuiar 
mass ranging from 90.000 to 250,000. 

10. Process according to one of the 

preceding claims, characterized in that- the rubber 

10 noduies have partially both a salami and/or labyrinth 
morphology and partially both an onion and/or capsuie 
morphology. 

11. Process according to one of the 
Preceding clai ms , characterized in that the co m position 
15 is such that, in one of its sections, 

- 20 to 60% of the total area occupied by the 

particles corresponds to particles w in „ 

faxuicies having an equivalent 

diameter ranging from 0.1 to 1 urn, 

- 5 to 20% of the total = 

e total area occupied by the 

20 particles corresponds to particles Wi™ 

^ clCies having an equivalent 

diameter ranging from 1 to 1.6 urn, and 

- 20 to 75% of the total area occupied by the 

particles corresponds to particles W-i™ 

ir-ciicicies having an equivalent 

diameter of greater than 1.6 um. 

12. Process according to the preceding 
claim, characterized in that: 



25 



* # 



- m the 0.1 to 1 um size range, more than 
95% of the particles have the salami or capsule 
morphology, 

- in the 1 to 1.6 um size range, more than 
5 95% of the particles have the salami morphology, and 

- in the greater than 1.6 iaff\size range, more 
than 95% of the particles have the teala^i morphology. 

13 . Process according to Claim- 
characterized in that 

10 ~ in the °- 1 to 1 um size range, more than 

95% of the particles have the capsule or onion or 
labyrinth morphology, 

- in the 1 to 1.6 um size range, more than 
95% of the particles have the onion or labyrinth 

15 morphology, and 

- in the greater than 1.6 p size range, more 
than 95% of the particles have the labyrinth 
morphology . 

14. Process according to one of 
20 preceding claims, characterised injhaC^Uie 

distribution of the ec^iva^T^ilmeters of nodules is 
bimodal . 

15. Process according to one of Claims 10 to 

14, characterized in that the rubber has, as a 5% by 

25 weight solution in styrene, a viscosity at 25°C ranging 
from 60 to 3 00 mPa.s. 

16. Process according to one of Claims 10 to 

15, characterized in that the rubber has a weight- 



average molecular mass ranging f rom 175,000 to 350,000 
and a number-average molecular mass ranging from 70,000 
to 250,000. 

17. Process according to the preceding 
5 claim, characterized in that the rubber has a weight- 
average molecular mass ranging f rom 200,000 to 300,000 
and a number -average molecular mass ranging from 90,000 
to 200, 000 . 

18. Process according to one- of Claims 1 to 
10 9, characterized in that the composition is such that 
in one of its sections, at least 90% of the total area 
occupied by the particles corresponds to capsules 
having an equivalent diameter ranging from 0.1 to 1 urn. 
19- Process according to the preceding 
15 claim, characterized in that the rubber has, as a 5% by 
weight solution in styrene, a viscosity at 2 5 o C ranging 
from 15 to 60 mPa.s. 

20. Process according to Claim 18 or 19, 
characterized in that the rubber has a weight-average 
20 molecular mass ranging from 110,000 to 200,000 and a 
number-average molecular mass ranging from 50,000 to 
200, 000. 

21. Process according to the preceding 
claim, characterized in that the rubber has a weight- 
25 average molecular mass ranging from 150,000 to 200,000 
and a number -average molecular mass ranging from 70,000 
to 150,000. 



22. Process according to one of the 
preceding claims, characterized in that the rubber is a 
homopolybutadiene . 

23. Process according to one of the 

5 preceding claims, characterized in that the stable free 
radical is not introduced into the polymerization 
mixture in a form bonded to the rubber. 

24. Process according to one of the 

preceding claims, characterized in that- the initiator 

10 is chosen from diacyl peroxides, peroxy esters, dialkyl 
peroxides and peroxy acetals . 

25. Process according to the preceding 
claim, characterized in that the initiator generates at 
least one tert-butyloxy radical. 

26. Process according to the preceding 
claim, characterized in that the initiator is one of 
the following: 

- isopropyl tert-butyl peroxycarbonate , 

- 1 , 1-bis ( tert-butylperoxy) cyclohexane, 

2 0 

- 1-1 , l-bis ( tert-butylperoxy) -3,3,5- 
trimethylcyclohexane . 

27. Process according to one of the 
preceding claims, characterized in that the 
polymerization step is carried out at least partially 

25 at 80 to 140°C. 

28. Process according to one of the 
preceding claims, characterized in that the 



^ polymerization step is carried out at least partially 

at 90 to 130°C. 

29. Process according to one of the 
preceding claims, characterized in that the 
5 Polymerization step is carried out at least partially, 
before phase inversion, at a temperature T such that 
T„ - 20o C < t < t. + 20°C, in which T B represents the 
temperature at which 50% of the initiator is decomposed 
in one hour. 

10 30 • p r°cess according to the preceding 

claim, characterized in that the step is carried out at 
least partially at a temperature T such that 
T„- 10°C < T < T H + 10°C. 

31. Process according to one of the 
15 preceding claims, characterized in that the 

polymerization initiator is added to the polymerization 
mixture after phase inversion. 

32. Process according to one of the 
preceding claims, characterized in that the 

2 0 vinylaromatic monomer is styrene. 

33. Process according to one of the 
preceding claims, characterized in that the 
polymerization is carried out continuously so that the 
Phase inversion takes place in a plug-flow reactor. 

25 34 * Com Position capable of being obtained by 

the process of one of the preceding claims . 

35. Composition comprising a matrix of 
vinylaromatic polymer surrounding rubber nodules, 



characterized in that the composition is such that, i n 
one of its sections, 

- 20 to 60% of the total area occupied by the 
Particles corresponds to particles having an equivalent 

5 diameter ranging from 0.1 to 1 um, 

- 5 to 20% of the total area occupied by the 

particles corresponds to particles h^H™ 

j-.aiticj.es Having an equivalent 

diameter ranging from 1 to 1.6 urn, and 

- 20 to 75% of the total area^ occupied by -the 

10 particles corresponds to particles h*Tr™ 

v«ticies having an equivalent 

diameter of greater than 1.6 um. 

36. Composition according to the preceding 
claim, characterized in that: 

- in the 0.1 to 1 um size range, more than 
15 95% of the particles have the salami or capsule 

morphology, 

- in the 1 to 1.6 um size range, more than.. 
95% of the particles have the salami morphology, and 

- in the greater than Hp siz e range, more 

0 than 95% of the particle -i, 

« Particles have the salami morphology. 

37. Composition according to Claim 35, 
characterized in that 

- in the 0.1 to 1 um size range, more than 
95% of the particles have the capsule or onion or 
labyrinth morphology, 

- in the 1 to 1.6 um size range,, more than 
95% of the particles have the onion or labyrinth 

morphology, and 
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- in the greater than Up size range , more 
than 95% of the particles have the labyrinth 

morphology. 

38. Composition according to one of Claims 
5 34 to 37, characterized in that the distribution of the 

equivalent diameters of nodules is bimodal . 

39. Composition according to one of Claims 
34 to 38, characterized in that the melt index at 21 0 o c 
with 5 kg is greater than 15, the vica* softening ' 

10 temperature (1 kg ) is greater than 94 and ^ 
Izod impact strength is greater than 8. 

40. Composition according to the preceding 
claim, characterized in that the Vicat softening 
temperature (1 kg) is greater than ^ ^ ^ 

15 Izod impact strength is greater than 9. 

41. Case for a television or a video 
recorder or a computer or a printer or a fax machine- 
produced by injection moulding a composition of one of 
Claims 35 to 40. 



20 



25 



42. Composition according to Claim 34, 
characterized in that the composition is such that , in 
one of its sections, at least 90% of the total area 
occupied by the particles corresponds to capsules 
having an equivalent diameter ranging from 0.1 to 1 urn. 

43. Composition according to one of Claims 
35 to 40 and 42, characterized in that it comprises a 
stable free radical which is in a free form or in a 
form bonded to a polymer chain by a covalent bond. 



TRAITE DEXOOPERATION EN M ATI ERE DE 

PCT 



EVETS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

CC/vm-AM1345 


POUR QUITE voir la notification de transmission du rapport de recherche internationale 
ruu ° (formulaire PCT/ISA/220) et, ie cas echeant, le point 5 ci-apres 
A DONNER 


Demande international n° 

PCT/FR 99/01272 


Date du depot international (jour/mois/annSe) 

31/05/1999 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

03/06/1998 


Deposant 

ELF ATOCHEM S.A. et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par ('administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conforrctement a I'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

[X| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a l'6tat de la technique qui y est cite. 



1. Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans taquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

| | ia recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a 1'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

| | deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

| | remis ulterieurement a ('administration, sous forme ecrite. 

| | remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I | La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 

divulgation faite dans la demande telle que deposee, a 6te fournie. 
| | La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a cedes 

du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

2. Q II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire Pobjet d'une recherche (voir le cadre I). 

3. Q || y a absence d'unite de Tin vention (voir le cadre II). 

4. En ce qui concerne le titre, 

|X| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne I'abreg6, 

ry-| le texte est approuv6 tel qu'il a ete remis par le deposant 

. , fe texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 

I | presenter des observations a Tadministration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedttion du present rapport 

de recherche internationale. 

La figure des dessins a publier avec I'abr6g6 est la Figure n° 1=5 

I - ! suggeree parle deposant. ' □ Aucune des figures 

I — I r n'est a publier. 

|~X~1 parce que le deposant n'a pas sugg^re de figure. 

I I parce que cette figure caracterise mieux I' invention. 
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A CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE , 

CIB 6 C08F279/02 C08L51/04 C08F291/02 



Sel on la classification intern at ionale des brevets (CIB) ou a. la fois selon la classification nationale et la CIB 

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE _ 

Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 6 C08F C08L 



Documentation c 



"consulted autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ' 



p,x 



Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'indication des passages pertinents 



EP 0 903 354 A (ATOCHEM ELF SA) 
24 mars 1999 (1999-03-24) 
le document en entier 

EP 0 726 280 A (ATOCHEM ELF SA) 
14 aout 1996 (1996-08-14) 
cite dans la demande 
page 2, ligne 23 - page 5, "ligne 3; 
revendi cations 1-13; exemples 1-7 

W0 97 26944 A (MIJA IND INC ;MCSHEFFREY 
BRENDAN T (US)) 
31 juillet 1997 (1997-07-31) 
* page 8, ligne 28 - page 9, ligne 11 ; 
page 7, ligne 20-31 * 
page 2, ligne 20 - page 7, ligne 2 

-/-- 



no. des revendi cations visees 



1-40,42, 
43 



1-40,42, 
43 



1-40,42, 
43 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



j Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



0 Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 

considere comme particulierement pertinent 
"E" document anterieur, mais public a la date de dep6t international 

ou apres cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison sp6ciale (telle qu'indiquee) 
"O" document se reterant h une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
"P" document publie avant la date de d6p6t international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



"T" document ulterieur publie apres la date de d6p6t international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a T6tat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de I'invention 

"X" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isol6ment 

"Y" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre considere comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe & un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la m§me famille de brevets 



Date a laquelle la recherche internationale a 6te effectivement achevee 

15 juillet 1999 



Date d' expedition du present rapport de recherche internationale 

27/07/1999 



Nom et adresse postale de ('administration chargee de la recherche internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rtjswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Hammond, A 
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C(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric H Identification des documents cites, avec.le cas echeant, I'indicationdes passages pertinents 

WO 96 15166 A (BASF AG ;MC KEE GRAHAM 
EDMUND (DE); MOORS RAINER (DE); GAUSEPOHL 
H) 23 mai 1996 (1996-05-23) 
* exemples ; page 7, ligne 12-13 ; page 8, 
ligne 1-2 * 
page 4, ligne 10-27 

WO 97 46693 A (BLOCH MARIE ALINE ; PASTEUR 
MERIEUX SERUMS VACC (FR)) 
11 decembre 1997 (1997-12-11) 
exemples 5,10 

DD 294 493 A (BUNA AG) 
2 octobre 1991 (1991-10-02) 
revendi cations 1,2; exemples 1-5 



f no. des revendications vis6es 

1-40,42, 
43 
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1-40,42, 
43 
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(article 36 et regie 70 du PCT) 




Reference du dossier du deposant ou du 

mandataire 

CC/vm-AM1345 



Demande internationale n" 
PCT/FR99/01272 



voir la notification de transmission du rapport d'ex^^r 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Date du depot international (jour/mois/annee) 
31/05/1999 



Date de priori te (jour/mois/ann4e) 
03/06/1998 



Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C08F279/02 



Deposant 
ATOFINA et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, esttransmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

H II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dtre de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
i- a Hminietr a tinn rhampo Ho i'ov am en oreliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructions 



('administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 8 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I S Base du rapport 

II □ Priorite 

III □ Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 

d'application industrielle 

IV □ Absence d'unite de I'invention 

V H Declaration motivee selon ('article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 

d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

VI E9 Certains documents cites 

VII G3 Irregularis dans la demande internationale 

VIII □ Observations relatives a la demande internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

03/12/1999 



Nom et adresse postale de ('administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

" Fax: +49 89 2399 - 4465 



Date d'achevement du present rapport 

til l& DO 



Fonctionnaire autoris£ 
Hollender, C 

N" de telephone +49 89 2399 8165 
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RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande international n° PCT/FR99/01272 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
i'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a i'articie 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1 -24 version inttiale 

Revendications, N°: 

-1 . 42 re9ue(s) le 06/07/2000 avec la lettre du 05/07/2000 

Dessins, feuilles: 

1/5-5/5 version initiale 

2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 



4. Observations complementaires, le cas echeant : 
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V. Declaration motivee selon (article 35(2) quant a la nouveaute, lactivite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1 -42 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-42 

Non : Revendications 

Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 1 -42 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VI- Certain documents cites 

1 . Certains documents publies (regie 70.10) 
et / ou 

2. Divulgations non ecrites (regie 70.9) 
voir feuille separee 



VII. Irregularites dans la demande intemationale 

Les irregularites suivantes, concemant la forme ou le contenu de la demande intemationale, ont ete constatees : 
voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, lactivite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants, numerates en fonction de leur ordre 
de citation dans le rapport de recherche internationale: 

D2: EP-A-0 726 280 (cite dans la demande) 
D3: WO-A-97 36944 
D4: WO-A-96 15166 
D5: WO-A-97 46593 
D6: DD-A-294 493 

1 . Le procede de preparation d'une composition comprenant une matrice de 
polymere vinylaromatique entourant des nodules de caoutchouc telle qu'il est 
defini dans la revendication 1 amendee, les compositions telles qu'elles sont 
definies dans la revendication 34 et dans la revendication 35 amendee ainsi que 
I'objet de la revendication 41 sont nouveaux (article 33(2) PCT), en raison de 
I'absence d'une divulgation directe et sans aucune equivoque dans I'art anterieur 
pertinent, constitue par les documents D2 a D6, d'une composition comprenant 
une matrice de polymere vinylaromatique entourant des nodules de caoutchouc 
dont la morphologie et la distribution de la taille des nodules est conforme a ce qui 
est requis dans les revendications independantes 1 , 34, 35 et 41 . 

2. Le contenu du document D2, qui est considere comme representant I'etat de la 
technique le plus pertinent, differe de I'objet des revendications 1 , 34 et 35 en ce 
qu'un amorceur de polymerisation n'y est pas necessairement requis et en ce que 
la relation specifiee dans la revendication 1 de la presente demande, et aucune 
des distributions de la taille des nodules qui y sont specifies n'y sont divulguees. 

Selon la presente demande, le probleme a resoudre reside dans la mise au point 
d'un procede permettant de controler et de choisir la morphologie ainsi que la 
distribution des tailles de nodules d'une composition vinylaromatique choc; le 
procede vise doit permettre I'obtention de compositions particulierement 
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PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 

resistantes aux chocs et/ou particulierement brillantes, avec une vitesse de 
polymerisation elevee et il doit egalement mener a des compositions presentant 
une fluidite et un point vicat eleve. 

Aucun des documents D3 a D6 ne comporte un enseignement particulier relatif a 
I'incidence d'une relation du type de celle specifiee dans la revendication 1 de la 
presente demande sur la distribution de la taille des nodules et sur leur 
morphologie qui inciterait I'homme du metier, confronte au probleme technique 
expose ci-dessus, a modifier ou a adapter le contenu du document D2 pour 
obtenir ainsi un objet couvert par les termes des revendications 1 , 34 ou 35 et 
permettant done d'obtenir les memes resultats que ceux exposes dans les 
exemples de la presente demande ou dans I'exemple supplemental fourni par le 
demandeur dans sa lettre en date du 5 juillet 2000. 

L'objet des revendications 1 , 34, 35 et les coffrets realises par injection d'une 
composition selon la revendication 35 qui sont specifies dans la revendication 
independante 41 impliquent done egalement une activite inventive (Article 33(3) 
PCT). 

3. Les revendications 2 a 33 dependent de la revendication 1 et les revendications 
36 a 40 et 42 dependent de la revendication 34 et/ou de la revendication 35. 
Elles satisfont done egalement, en tant que telles, aux conditions requises par le 
PCT en ce qui concerne la nouveaute et I'activite inventive. 

Concernant le point VI 
Certains documents cites 

Certains documents publies (regie 70.10) 



Demande n' 
Brevet n" 



Date de publication 
(jour/mois/ann4e) 



Date de depdt 
(jour/mois/annSe) 



Date de priorite 
(valablement revendiquee) 
(jour/mois/ann6e) 



EP-A-0903354 (D1) 



24.03.1999 



07.09.1998 



19.09.1997 
29.05.1998 
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Concernant le point VII 

Irregularis dans la demande intemationale 

1 . Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas 
I'etat de la technique anterieure pertinent expose dans les documents D3 et D6 el 
ne cite pas ces documents. 

2. La description ne concorde pas avec les revendications, comme I'exige la regie 
5.1 a) iii) PCT. 



\ 
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REV EN DIC ATI ON S 



7. Procede de preparation d'une composition comprenant une matrice 
s de polymere vinylaromatique entourant des nodules de caoutchouc, 
comprenant une etape de polymerisation d'au moins un monomere 
vinylaromatique en presence de caoutchouc, d'un radical libre 
stable qui n'est pas introduit dans le milieu de polymerisation sous 
une forme Ii6e au caoutchouc, d'un amorceur de polymerisation au 
10 caractere greffant adapte pour que ladite composition 

-soit telle que dans Tune de ses coupes au moins 90 % de la 
surface totale occupee par les nodules correspond a des capsules 
presentant un diametre equivalent allant de 0,1 a 1 pm, ou alors 
- soit telle qu'elle comprend des nodules de type multi-occlusion et 
15 soit telle que dans I'une de ses coupes 

-20 a 60 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond a des particules presentant un diametre equivalent 
allant de 0,1 a 1 jt/m, 

-5 a 20 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond 8 des particules presentant un diametre equivalent 
allant de 1 a 1 ,6 /urn, 
- 20 a 75 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond a des particules presentant un diametre equivalent 
supirieur a 1,6//m, 
25 ladite 6"tepe etant telle que : 

- si (SFR) represente le nombre de mole de radical llbre stable dans le 
milieu de polymerisation, 

-si F S FR represente la fonctionnalite du radical libre stable, e'est-a-dire 
le nombre de sites sur la meme molecule de radical libre stable 
30 presentant retat de radical libre stable, 

-si (AMO) represente le nombre de mole d'amorceur de polymerisation 
dens le milieu de polymerisation avant inversion de phase, 
-si FaMO represente la fonctionnalite de I'amorceur Introduit avant 
inversion de phase, e'est-e-dire le nombre de sites presentant retat de 
radical libre que chaque molecule d'amorceur est capable de fl6nerer, 
on b la relation : 



zo 
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F SFR x (SFR) 

0,05 < < 1 • 

PAMO x (AMO) 

2. Procede selon la revendication pr6c6dente carect£ris£ en ce que 

5 

F SFR x <SFR) 
0,05 < < 0*5. 

F A MO x (AMO) 

io 3. Procede selon I'une des revendications P r6c6dentes caracierls6 on 
ce que, st (CA) reprdsente le nombre de moles da caoutchouc, 

(SFR) x FsFR 
0,1 < < 10. 
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ICA) 



4. Procede selon I'une des revendications precedentes caract6ris6 en 
ce que le rapport de (AMO) x F AM 0 e sur la quantite molaire de 
monomere vinylaromatlque va de 1.10 a 1.10' 2 . 

20 

5. Procede selon I'une des revendications pr6c6dentes carecterise en 
ce que le rapport de (AMO) x F AM0 sur la quantite molaire de 
monomere vinylaromatique est sup6rieur a 2 . 10 4 . 

25 6. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en 
ce que le rapport de (AMO) x F AM0 sur ,a P^antite molaire de 
monomere vinylaromatlque est superieur a 4- . 10" 4 . 

7. Proceed selon I'une des revendications precedentes caracterise en 
30 ce que le rapport de (AMO) x F AN/I0 sur la quantite molaire de 
monomere vinylaromatique est sup6rieur a 6 . 10* 4 . 

8 Procede selon I'une des revendications precedentes caracterisS en 
ce que le milieu de polymerisation lors de I'etape du procede 
u comprend, pour 100 parties en poids de monomere 
vinylaromatique, 2 a 35 parties en poids de caoutchouc fit O a 50 
parties en poids de solvant. 
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9. Proc6d6 selon I'une des revendicatlons precedentes caracterisS en 
ce que le caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en 
polds allant de 110 000 a 350 000 at une masse moleculaire 
moyenne en nombre allant de 50 000 a 250 000, et en ce que la 
matrice en polymers vinylaromatique presente une masse 
moleculaire moyenne ne poids allant de 90 000 a 250 000. 

10. Process selon I'une des revendicatlons precedentes caracterise en 
ce que les nodules de caoutchouc presement 6 la fois partiellement 
une morphologie salami et/ou labyrinthe et a la fois partiellement 
une morphologie oignon et/ou capsule. 

11. Proc6de selon I'une des revendicatlons precedentes caracterise en 
ce que la composition est telle que dans I'une de ses coupes 
-20 a 60 % de la surface totale occupee par les particules, 

correspond a des particules presentant un diametre equivalent 

allant de 0,1 a 1 jjm, 
-5 a 20 % de la surface totale occupee par les particules. 
correspond a des particules presentant un diemetre equivalent 

allant de 1 a 1,6 pm, 
- 20 a 75 % de la surface totale occupee par les particules, 
correspond ft des particules presentant un diametre equivalent 
supSrieur a 1,6 j/m. 

25 12 Precede selon la revendication precedente caracterise en ce que, 

- dans le domaine de taille 0,1 a 1 //m, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie salami ou capsule, 

- dans le domaine de taille 1 a 1,6 »m. pU« de 95 % des 
particules ont la morphologie salami, 

- dans le domaine de taille superieur a 1 ,6 //m, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie salami. 

13 Procede selon la revendication 1 1 caracterise - en ce que, 
' - dans le domaine de taille 0,1 a 1 „m. plus de 95 % des particules 
35 ont la morphologie capsule ou oignon ou labyrinthe. 

. dans le domaine de taille 1 a 1,6 „m, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie oignon ou labyrinthe. 



20 



30 
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- dens le domaine de taille superieur a 1,6 //m, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie labyrinthe. 

14. Proc$d6 selon I'une des revendications pr6cedentes caracterlse en 
ce que la distribution des diametres equivalents de nodules est 
blmodale. 

15. ProcedS selon I'une des revendications 10 a 14 caracteYise en ce 
que le caoutchouc presente une viscosity a 25°C a 5 % en poids 
dans le styrene allant de 60 a 300 mPa.s. 



16. Procede selon I'une des revendications 10 a 15 caract<§rlse en ce 
que le caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en 
poids allant de 175 000 a 350 000 et une masse moleculaire 

15 moyenne en nombre allant de 70 000 a 250 000. 

17. Proc6d6 selon la revendication precedente caracteris6 en ce quo le 
caoutchouc presente une masse mo!6culaire moyenne en poids 
allant de 200 000 a 300 000 et une masse moleculaire moyenne en 

20 nombre allant de 90 000 a 200 000. 

18. Procede selon I'une des revendications 1 a 9 caractens<S en ce que 
la composition est telle que dans I'une de ses coupes, eu moms 90 
% de la surface totals occupee par les particules correspond a des 

25 capsules presentant un diametre equivalent allant de 0,1 6 1 fjm. 

19 Proced6 selon la revendication precedente caractSrise en ce que le 
caoutchouc presente une viscosite a 25°C a 5 % en poids dans le 
etyrene allant de 15 a 60 mPa.s. 

30 

20 Precede" selon la revendication IB ou 19 caracterise en ce que le 
caoutchouc prSsente une masse moleculaire moyenne en poids 
allant de 1 10 000 a 200 000 et une masse moleculaire moyenne en 
nombre allant de 50 000 a 200 000. 

21 Proc6de selon la revendication precedente caracterlsS en ce que le 
caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en poids 
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allani de 150 000 a 200 000 et une masse molSculaire moyenne en 
nombre allant de 70 000 a 1 50 000. 

22. Procede" selon I'une des revendications prec6dentes caracterise" en 
5 ce que ie caoutchouc est un homopolybutadiene. 

23. Procede selon I'une des revendications prec6dentes caractense en 
ce que I'amorceur eat Tun des sulvants : 

- carbonate d'isopropyle et de peroxy-tert-butyle, 

io - carbonate d'ethyle-2 hexyle et de peroxy-tert-butyle, 

- peroxyde de dicumyle, 

- peroxyde de dltertlobutyle, 

- bis(tert-butylperoxy)-1 ,1 cyclohexane, 

- bis(tert-butylperoxy)-1,1trlm6thyl-3,3,5 cyclohexane, 
j$ - tertlobutylperoxyacetate, 

- peroxyde de cumyle et de tertlobutyle, 

- perbenzoate de tertiobutyle, 

- ethyl-2 perhexanoate de tertlobutyle. 

- bis(tert-butyl peroxy)- 2,2but ane, 

20 . bis(tert-butyl)-4.4-valerate do butyle, 

- bis(tert-butyl)-3,3butyrate d*6thy1e, 

- 2,2-bis(4.4-ditert-butYlperoxvcyclohexynpropane. 

24. Proc6de selon I'une des revendications precedentes caracte>ise en 
25 ce que I'amorceur est choisi parml les peroxydes de dlacyle, les 

peroxvesters, les peroxydes de dialkyle, les peroxyacetels. 

25. Procede selon la revendication precedent© caracterise en ce que 
I'amorceur ge'nere au molns un radical tertlobutyloxy. 

30 A 

26. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que 

I'amorceur est Tun des suivants : 

- carbonate d'isopropyle et de peroxy-tert-butyle, 

- bis(terl-butylperoxy)-1 .1 cyclohexane. 

35 - bis(tert-butylperoxy)1-1trim§triyl-3,3,5 cyclohexane. 
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27. Procede selon Tune <1bs revendications precedentes caracterise en 
ce que I'etape de polymerisation est reelisee au moine partiellement 
de 80 a 140°C. 

5 28. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en 
ce que I'etape de polymerisation est r6alisee au moins partiellement 
de 90 a 130°C. 

29. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en 
io ce que I'etape de polymerisation est realise© au moins partiellement 
avant inversion de phase a une temperature T telle que T % - 20°C 
< T < + 20°C dans laquelle Ty a represeme la temperature 
pour Saquelte 50 % de I'amorceur s'est decompose en une heure. 

is 30. Proc6d6 selon la revendication precedente caracterise en ce que 
I'etape est rfialisee au moins partiellement a une temperature T telle 
queTfc - 10°C < T < T % + 10°C. 

31. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en 
20 ce qu'un amorceur de polymerisation est ajoute au miliBU de 

polymerisation apres inversion de phase. 

32. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en 
ce que le monomere vinylaromatique est la styrene. 

33. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en 
ce que la polymerisation est menee en continu, de sorte que 
r inversion de phase ait lieu dans un react eur piston. 

30 34. Composition susceptible d'etre obtenue par le procede de I'une des 
revendications precedentes. 

35. Composition selon la revendication pr6cedente ou component un 
radical libre stable se trouvant sous forme Hbre ou sous forme llee 
3, par une liaison covalente a une chatne de polymere, comprenant 
un© matrice de polymere vinylaromatique entourant des nodules as 
caoutchouc caracterise en ce que la composition comprend des 
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nodules de type multi-occlusion et est telle que dans Tune de ses 
coupes 

- 20 6 60 % de la surface totale occup6e par les particules, 
correspond 6 des particules prdsentant un diamfitre Equivalent 

5 allant de 0,1 & 1 >urn f 

- 5 6 20 % de la surface totale occupEe par les particules, 
correspond b des particules prEsentant un diamEtre Equivalent 
allant de 1 b 1,6 //m, 

- 20 ft 75 % de la surface totale occupge par les particules, 
10 correspond b des particules prEsentant un diamdtre Equivalent 

supErieur d 1,6/rn. 

36. Composition selon la revendication prEcEdente caractEfisE en ce 
que, 

)5 - dans le domaine de tailie 0,1 b 1 //m, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie salami ou capsule, 

- dans le domaine de tallle 1 k 1,6 j/m, plus de 96 % des particules 
ont la morphologie salami, 

- dans le domaine de tailte supErieur & 1,6jum, plus de 95 % des 
20 particules ont la morphologie salami. 



37. Composition selon la revendication 35 caractErisE en ce que, 

- dans le domaine de tailie 0,1 6 1 //rn, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie capsule ou olgnon ou labyrlnthe, 

25 - dans le domaine de tailie 1 & 1 ,6 /jn\, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie oignon ou labyrinthe, 

- dans le domaine de tailie supErieur b 1 ,6 pm f plus de 95 % des 
particules ont la morphologie labyrinthe. 

30 38. Composition selon Tune des revendications 34 b 37 caractErisE en 
ce que la distribution des diamEtres Equivalents de nodules est 
bimodale, 

39. Composition selon I'une des revendications 34 b 38 caractEri&Ee en 
35 ce que Tindice de fluidity b 210°C sous 5 kg est supErieur b 15 
g/10 min (ISO 1133 H), la temperature vicat 1 kg est supErieure b 
j 94°C (ISO 306 A50} et la rEsistance aux chocs Izod sur barreau 

entaillE est supErieure b B kJ/m 2 (ISO 180/1 A). 
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40. Composition selon la revendication pr6c£dente caract6ris£e en ce 
que la temperature vicat 1 kg est sup^rieure 6 94,5 °C et la 
r6sistance aux chocs Izod sur barreau entaitte est sup6rieure 6 
9 kJ/m 2 . 

41. Coffret de t6l6vlseur ou de magngtoscope ou d'ordinateur ou 
d B lrnprimante ou de tStecopieur rdalisd par injection d'une 
composition de Tune des revendicatlons 35 a 40. 

42. Composition selon la revendication 34 caract6ris6e en ce que la 
composition est telle que dans Tune de ses coupes, au moins 90 % 
de la surface totals occupSe par les particules correspond b des 
capsules prdsentant un diamdtre Equivalent allant de 0,1 6 1 //m. 
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du mandataite 
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POUR SUITE voir ,a notification de transmission du rapport de recherche internationale 
A DONNER (formulaire PCT/iSA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 



Demande internationale n° 

PCT/ FR 99/ 0ll72 



Date du depot 'mtemat\ona\(jour/mois/ann4e) 

31/05/1999 



(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

03/06/1998 



Deposant 



ELF ATOCHEM S.A. et al, 



hL«f !!i nt ra PP° rt , de intemationale, etabli par ('administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 

deposant conformement a I article 1 8. Une copie en est transmise au Bureau international. 



Ce rapport de recherche internationale comprend. 



_ feuille 



[5T| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a * Unn^ni^ i^.T n 13 ,f " g "?^ '^ rech ? rche internationale a ete effectuee sur la base de la demande Internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

□ la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a ('administration. 



Ia"™h«^ d ? ™ c, ** ides °» d^ides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant), 

la recherche Internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

I I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
remis ulterieurement a ('administration, sous forme dechiffrable par ordinateur 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



La declaration selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a ceiles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie; 



2. Q Ma ete estime que certaines revendications ne pouvalent pas faire l*ob|et d'une recherche (voir le cadre I). 
3 O 11 V a absence d'unlte de invention (voir (e cadre II). 

4. En ce qui conceme le tltre, 

(X| le texte est approuve tel qu'il a 6te remis par le deposant. 

I I Le tQ xte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

fj(1 1© texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

I 1 le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
I — I presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche Internationale. ^ r MH 



de recherche internationale. 
6. La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n 
I I sugge>ee par le deposant. 
PH parce que le deposant n'a pas suggerd de figure. 
I I Parce que cette figure caracterise mieux ('invention. 



I I Aucune des figures 
n'est a publier. 
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A. CLASSEMENT DE LOB JET DE LA DEMANDE 

CIB 6 C08F279/02 CO8L51/04 CO8F291/02 



Selon la classificatron-intemationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nation ale et la CIB 

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE * 

Documentation minimaJe consuttee (systeme de classification sutvi des symboles de classement) 

CIB 6 C08F C08L 



Documentation consuttee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domain ea sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electron ique consuttee au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categoric ° 


Identification des documents cites, avec, le cas echeant, r indication des passages pertinents 


no. des revendi cations visees 




EP 0 903 354 A (ATOCHEM ELF SA) 
24 mars 1999 (1999-03-24) 
le document en entier 


1-40,42, 
43 


X 


EP 0 726 280 A (ATOCHEM ELF SA) 

14 aout 1996 (1996-08-14) 

cite dans la demande 

page 2, ligne 23 -page 5, ligne 3; 

revendi cations 1-13; exemples 1-7 


1-40,42, 
43 


X 


WO 97 36944 A (DOW CHEMICAL CO) 

9 octobre 1997 (1997-10-09) 

* page 8, ligne 28 - page 9, ligne 11 ; 

page 7, ligne 20-31 * 

page 2, ligne 20 -page 7, ligne 2 

-/- 


1-40,42, 
43 



X| Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents |X| *~ es documents de * ami,le8 de brevets sont indiques en annexe 



T document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a Petal de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de l' invention 

"X" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree com me nouvelle ou comme imp li quant une activite 
inventive par rapport au document considers tsolement 

*Y* document particulierement pertinent; Cinven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme imp It quant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une person ne du metier 

"&" document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche internationale a ete effeotivement achevee 

6 janvier 2G00 


Date cf expedition du present rapport de recherche internationale 

2 7 07 1999 


Nom et adresse postale de r administration chargee de la recherche internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rtjswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Hamnond, A 



Formulaire PCT/tSA/210 (deuxieme feuiite) (juillet 1992) 



page 1 de 2 



° Categories special es de documents cites: 

"A" document definissant Tetat general de la technique, non 

considere comme particulierement pertinent 
*E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
'L' document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 
"O" document se referent a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 

"P a document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 
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PCT/FR 99/01272 



C(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric °| Identification des documents cites, avec.le cas echeant, r indication des passages pertinents 



no. des revendications vtsees 



WO 96 15166 A (BASF AG ;MC KEE GRAHAM 

EDMUND (DE); MOORS RAINER (DE); GAUSEPOHL 

H) 23 mai 1996 (1996-05-23) 

* exemples ; page 7, ligne 12-13 ; page 8, 

ligne 1-2 * 

page 4, ligne 10-27 

WO 97 46593 A (PRADEL JEAN LAURENT 
;AT0CHEM ELF SA (FR); CERF MARTINE (FR); 
BOUTE) 11 decembre 1997 (1997-12-11) 
exemples 5,10 

• DD 294 493 A (BUNA AG) 
2 octobre 1991 (1991-10-02) 
revendications 1,2; exemples 1-5 



1-40,42, 
43 



1-40,42, 
43 



1-40,42, 
43 
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RAPPORT DE 

Renseignements relatifs 



ffs^ux r 



HERCHE INTERNATIONALE 

membres de families de brevets 



Demande Internationale No 

PCT/FR 99/01272 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famiile de brevet(s) 


Date de 
publication 


EP 0903354 


A 


24-03-1999 


FR 


2768738 


A 


26-03-1999 






FR 


2768739 


A 


26-03-1999 






CN 


1214351 


A 


91 -04-1999 

C± U*T 1777 






JP 


11147912 


A 


09-Ofi-IQQQ 

Ut wO" 1 777 






NO 


984271 


A 


??-0^-1 QQQ 

Ct. UJ l777 


EP 0726280 


A 


14-08-1996 


FR 


2730241 


A 


09-08-199fi 

U 7 UO 177U 






AT 


187182 


T 


15-19-1QQQ 






AT 


179186 


T 


1J"UJ" 17 7 7 






AU 


4722096 


A 


97-08-1 QQfi 

Cf "UO 1770 






CA 


2168820 


A 


08-Oft-iQQfi 

UO UO 1,7-7 O 






CA 


2168821 


A 


Oft-08-1 QQfi 

UO"UO" 17 7U 






CA 


2185164 


A 


lO-UO" IjjD 






CN 


1134946 


A 


Ofi-1 1 _1 QQA 

UO-11-1770 






CN 


1134945 


A 


HA- 1 1-1 QOA 

UO" 11-1770 






CN 


1145625 


A 


1 Q-07- 1 QQ7 

17 "UO 177/ 






DE 


69602138 


D 


97-Ot;_1 QQQ 
Ct -UD- 1777 






DE 


69602138 


T 


9£-1 1 .1 QQQ 

£D" 11" 1777 






DE 


69605334 


D 








EP 


0726289 


A 


1ZL-0&-1QQA 
1H-UO- 1770 






EP 


0760824 


A 


1 9-0^-1 QQ7 

1L"Uj - 177/ 






EP 


0832902 


A 


01 -O/L-1 QQft 

Ul "U*t" 1770 






ES 


2132886 


T 


1 fi-Oft-1 QQQ 

10"UO" 17 7 7 






FI 


960545 


A 


Oft-Oft-IQQfi 

UO UO 17 7 U 






FI 


960546 


A 


Oft-Oft-IQQfi 

UO UO 17 7 U 






FI 


963982 


A 


rtA-in.iQQA 

Ut" 1U" 177 0 






FR 


2730240 


A 


OQ-Oft-1 QQfi 

U7 — UO 17 3D 






WO 


9624620 


A 


1 5-0H-1 QQfi 
13 ""UO" 17 7U 






JP 


8239434 


A 


1 7-0Q-1 QQfi 

1/ U7 1770 






JP 


8239510 


A 


17-OQ-IQQfi 

1/ — U7 177U 






.IP 




T 

1 


9«;-1 1 -1QQ7 

£□11177/ 






NO 


960478 


A 


Oft-Oft-1 QQfi 

UO UO 17 70 






NO 


960479 


A 


08-08-1996 






NO 


964215 


A 


04-10-1996 






SG 


50421 


A 


CXI \J 1 177U 






SG 


64857 


A 


9^-O^-IQQQ 

C.*J XJZ} 1777 






US 


5919871 


A 


Ofi-07-1999 

UO U/ 1777 


WO 9736944 


A 


09-10-1997 


AU 


1975697 


A 


99-10-1997 

CC 1U 177 / 






AU 


711277 


B 


07-10-1999 

U/ 1U 1777 






AU 


2594697 


A 


99-10-1997 

ll 1U 177/ 






CN 


1214705 


A 


91 -04-1999 

fc.l U*t l777 






CN 


1215402 


A 


98-04-1999 

CO U*t i777 






FP 


0889918 


A 


1 ^-01-1999 

lJ Ul 1777 






EP 


0889890 


A 


11-01-1999 

XJ Ul 17 7 7 






HU 


9902432 


A 


29-11-1999 






PL 


329114 


A 


15-03-1999 






PL 


329115 


A 


15-03-1999 






WO 


9736894 


A 


09-10-1997 

U7 1U ±77/ 






US 


5721320 


A 


94-09-1998 

t*r Ut l770 


WO 9615166 


A 


23-05-1996 


DE 


4440675 


A 


1R-0R-199fi 

1 J UJ 177U 






DE 


59503546 


D 


15-10-1998 






EP 


0792298 


A 


03-09-1997 






ES 


2120776 


T 


01-11-1998 






JP 


10508651 


T 


25-08-1998 






US 


5910553 


A 


08-06-1999 





Formulaire PCT/ISA/210 (annexe families de brevets) (juiliet 1992) 



page 



1 de 2 



RAPPORT DE 

RenseJgnements relatil: 



Hx r 



HERCHE INTERNATIONALE 

membres de families de brevets 



a 



Demande Internationale No 

PCT/FR 99/01272 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famille de brevet (s) 


Date de 
publication 




11-12-1997 


AU 


3098297 


A 


05-01-1998 




BR 


9702291 


A 


20-07-1999 






CA 


2229978 


A 


11-12-1997 






CN 


1198750 


A 


11-11-1998 






EP 


0842198 


A 


20-05-1998 






JP 


11511202 


T 


28-09-1999 



DD 294493 A 02-10-1991 AUCUN 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



CC/mv-AM1345 


FOR FURTHER ACTION 5 CC .. Notiflcation of Transmittal of International 

Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/FR99/01272 


International filing date {day/month/year) 
31 May 1999(31.05.99) 


Priority date (day/month/year) 

03 June 1998 (03.06.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08F 279/02 




Applicant ■ 

ATOFINA 



I. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. examining 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



Len 3nH H h TT ¥ ^ EXES - Ie " sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT) Autnonty 



These annexes consist of a total of 



8 



_ sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

^^^S^^S^J^ novelty ' inventive step or industrial i»ii«bn^ 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


X 


VII 




VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

03 December 1999 (03.12.99) 


Date of completion of this report 

1 1 September 2000 (1 1.09.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 

Telephone No. ^ ^ 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR99/01272 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages f ^ originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of » 

pages , filed with the letter of 



^ the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-42 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



06 July 2000 (06.07.2000) 



^ the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/5-575 



, as originally filed, 
t filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



3 l~l This re P ort nas been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT7FR99/01272 



VI. Certain documents cited 



1. Certain published documents (Rule 70.10) 



Application No. 
Patent No. 



Publication date 
(day/month/year) 



Filing date 
(day/month/year) 



Priority date (valid claim) 
(day/m onth/year) 



2. Non-written disclosures (Rule 70.9) 

Date of written disclosure 

Kind of non-written disclosure Date of non-written disclosure referring to non-written disclosure 

(day/month/year) (day/month/year) 



See -the separate sheet . 



Form PCT/IPEA/409 (Box VI) (January 1994) 



International application No. 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/FR 99/01272 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1. Statement 








Novelty (N) 


Claims 


1-42 YES 


Claims 




NO 


Inventive step (IS) 


Claims 


1-42 YES 


Claims 




NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 




1-42 YES 


Claims 




NO 


2. Citations and explanations 



Reference is made to the following documents, which 
are numbered according to the order in which they 
are cited in the international search report: 



D2: EP-A-0 726 280 (cited in the application) 

D3: WO-A-97 36944 

D4 : WO-A-96 15166 

D5: WO-A-97 46593 

D6: DD-A-294 493 



1. The method for preparing a composition including 
a vinylaromatic polymer matrix surrounding rubber 
nodules as defined in amended claim 1, the 
compositions as defined in claim 34 and amended 
claim 35, as well as the subject matter of claim 41, 
are novel (PCT Article 33(2)), since there is no 
direct and unequivocal disclosure in the relevant 
prior art, represented by documents D2 to D6, of a 
composition including a vinylaromatic polymer matrix 
surrounding rubber nodules, where the morphology and 
the size distribution of the nodules are as 
stipulated in independent claims 1, 34, 35 and 41. 

2. The content of document D2, which is considered the 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



^0 ^^International application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT PCT/FR 99/01272 



most relevant prior art, differs from the subject 
matter of claims 1, 34 and 35 in that a 
polymerization initiator is not necessarily required 
and in that the relationship specified in claim 1 of 
the present application, and the size distributions 
of the nodules specified therein, are not disclosed 
in said document. 

According to the present application, the problem to 
be solved is that of developing a method for 
monitoring and selecting the morphology, as well as 
the size distribution, of the nodules of a 
vinylaromatic shock composition. The method in 
question should enable particularly shock resistant 
and/or glossy compositions to be obtained, with a 
high polymerization speed, and should also lead to 
compositions having a high fluidity and vicat 
softening temperature. 

None of documents D3 to D6 contains a particular 
teaching relative to the effect of a relationship 
such as that specified in claim 1 of the present 
application on the size distribution of the nodules 
and on their morphology which would lead a person 
skilled in the art, confronted with the technical 
problem exposed above, to modify or adapt the 
content of document D2 in order to obtain an object 
covered by the terms of claims 1, 34 or 35 and 
therefore obtain the same results as those disclosed 
in the examples of the present application or in the 
additional example provided by the applicant in his 
letter of 5 July 2000. 

The subject matter of claims 1, 34 and 35, and the 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



} International application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT \ pcT /pR 99/Q1272 



boxes produced by injecting a composition according 
to claim 35, which are specified in independent 
claim 41, therefore also involve an inventive step 
(PCT Article 33 (3) ) . 



3. Claims 2 to 33 are dependent on claim 1 and claims 
36 to 40 and 42 are dependent on claim 34 and/or 
claim 35. They therefore also meet, as such, the 
PCT requirements of novelty and inventive step. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



IPernational application No. 
PCT/FR 99/01272 



Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: VI 



Certain published documents (PCT Rule 70.10) 

EP-A-0903354 (Dl) 
Publication date: 24/03/1999 
Filing date: 07/09/1998 

Priority date: 19/09/1997, 29/05/1998 



Form PCT/IPEA/409 (Supplemental Box) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



^pmational application No. 
PCT/FR 99/01272 



VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

1. Contrary to the requirements of PCT Rule 
5.1(a) (ii), the relevant prior art disclosed in 
documents D3 and D6 has not been indicated in the 
description, nor have these documents been cited. 

2. The description is not in line with the claims, as 
required by PCT Rule 5.1(a) (iii). 



Form PCT/IPEA/409 (Box VII) (January 1994) 



— — — — — Reserve a 1 ' office recepteur 
Demande internationalc n° 



Date du depot international 



Nom de T office recepteur et "Demande Internationale PCT" 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire (facultatif) 
(12 caracteres au maximum) CC/vm-AM1 345 



Cadre n° I TTTRE DE L'lNVENTTON POLYMERE VINYLAROMA TIQUE CHOC PAR POLYMERISATION 
D'UN MONOMERE VINYLAROMA TIQ UE SN PRESENCE D'UN RADICAL LIBRE STABLE ET D'UN 
AMORCEUR DE POLYMERISATION. 


Cadre n° U DEPOSANT 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prinom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L' adresse doit comprenare le code postal et le nom du pays. Le pays de 
Vadresse indiquee dans ce cadre est I'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile n'est 
indique ci-dessous.) 

ELF ATOCHEM S.A. 

4/8 Cours Michelet 

92800 PUTEAUX 

FRANCE 


1 1 Cette personne est aussi 
■ — ■ inventeur. 


n°de telephone 
33.1.49.00.73.61 


n°detil6copieur 

33.1.49.00.80.87 


n° de tel&mprimeur 


Nationality (nomdel'Etat) : Fran9ajse 


Domicile (nom de TEtat) : pp^NCE 


Cette personne est I 1 tous les Etats rrri tous les Etats designes sauf [ 1 lesElats-Unisd* Amerique I | les Etats indiaues dans 

deposant pour : 1 1 designes 1 * 1 les Etats-Urusd* Amerique 1 1 seulement | I le cadre supplementaire 


Cadre n° III AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prinom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. Vadresse doit comprenare le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse indiquee dans ce cadre est VEtat ou le deposant a son domicile si aucun domicile n'est 
indique ci-dessous.) 

BOUTILLIER Jean-Marc 
14 rue Michelet 
64000 PAU 
FRANCE 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 

| X | deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de I'Etat) : _ 

Franchise 


Domicile (nom de I'Etat) : p R ^ N Qg 


Cette personne est | 1 tous les Etats | 1 tous les Etats designes sauf r^n les Etats-Unisd* Amerique | 1 les Etats mdiaues dans 

deposant pour: 1 1 designes | 1 lesEtats-Umsd'Amerique 1 * 1 seulement | | le cadre supplementaire 


| | D'autres deposants ou inventeurs sont indiques sur une feuille annexe. 


Cadre n° IV MANDATAIRE OU REPRESENT ANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPOND ANCE 


La personne dont 1* identity est donnee ci-dessous est/a 6t& designee pour agir au nom R>1 m andataire 1 1 repr6sentant commun 
du ou des deposants aupres des autorites internationales competentes, comme: 1 — 1 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom: pour une personne morale, designation officielle 
complete. Vadresse doit comprenare le code postal et le nom du pays.) 

ELF ATOCHEM S.A. 

DCRD / DPI - M. Christian COLOMBIER 

Cours Michelet - La Defense 10 

92091 PARIS LA DEFENSE Cedex 

FRANCE 


n°det6Iephone 
01.49.00.73.61 


n°detelecopieur 

33.1.49.00.80.87 


n° de teleimprimeur 


I — I , Adresse pour la correspondance: coctier cette case lorsque aucun mandataire ni representant commun n*est/n* a 6t6 designs 
I I et que Tespace ci-dessus est utilise pour indiquer une adresse speciale a laquelle la correspondance doit Stre envoyee. 



Formulaire PCT/RO/101 (premiere feuille) (juillet 1998; ^impression janvier 1999) Voir les notes relatives au formulaire de requete 



PCT 

REQUETE 



Le soussigne requiert que la pr^sente demande 
internationaie soit trait£e conformement au Traite* de 
cooperation en matiere de brevets. 



r 



i 



Fcuillcn 0 . 2 . 



Cadre n°V DfiSIGNATIONDfiTATS 



Les designations suivantes sont faitcs conformdmcnt a la regie 4.9.a) (cocher les cases appropriies; une au moins dolt l'§tre) : 
Brevet regional 

□ AP Brevet ARIPO : GH Ghana, GM Gambie, KE Kenya, LS Lesotho, MW Malawi, SD Soudan, SZ Swaziland, 
UG Ouganda, Z VV Zimbabwe et tout autre Iitat qui est un Etat contractant du Protocole de Harare et du PCT 

□ EA Brevet eurasien : AM Armenie, AZ Azerbaijan, BY Belarus, KG Kirghizistan, KZ Kazakhstan, MD Republique de 
Moldova, RU Federation de Russie, TJ Tadj ikistan, TM Turkmenistan et tout autre Etat qui est un Etat contractant de la 
Convention sur le brevet eurasien et du PCT 

ED EP Brevet europeen : AT Autriche, BE Belgique, CH et LI Suisse et Liechtenstein, CY Chypre, DE Allemagne, 
DK Danemark, ES Espagne, FI Finlande, FR France, GB Royaume-Uni, GR Grece, IE Irlande, IT Italie, 
LU Luxembourg, MC Monaco, NL Pays-Bas, PT Portugal, SE Suede et tout autre Etat qui est un Etat contractant de la 
Convention sur le brevet europeen et du PCT 

□ OA Brevet OAPI : BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Republique centrafricaine, CG Congo, CI Cdte d'lvoire, 
CM Cameroun, GA Gabon, GN Guinee, GW Guinee-Bissau, ML Mali, MR Mauritanie, NE Niger, SN Senegal, 
TD Tchad, TG Togo et tout autre fetat qui est un £tat membre de TOAPI et un Etat contractant du PCT (si une autre forme 
de protection ou de traitement estsouhaitee, le precisersurla ligrte pomtilUe) 

Brevet national (si une autre forme de protection ou de traitement est souhaitee, le preciser sur la ligne pointillie) : 



m 
m 
m 
m 
m 
m 
m 

E 

m 

m 
a 
m 

EI 

El 

a 
m 
0 
m 
m 
w 
m 
m 

E 

m 
a 

E 

m 
m 
m 
a 
m 

w 

ED 
W 
E 
H 



AL Albanie B 

AM Armenie El 

AT Autriche E 

Australie E 

Azerbaldjan 

Bosnie-Herzegovine 

Barbade 

Bulgarie 

Br&sil 

Belarus . .t 

Canada 

CH et LI Suisse et Liechtenstein 

CN Chine 

Cuba 

Republique tcheque H 

Allemagne . . 
Danemark . . 

Estonie 

Espagne .... 
Finlande 
Royaume-Uni 
Grenade 

Georgie IS 

Ghana El 

GM Gambie H 

HR Croatie B 

Hongrie m 



AU 
AZ 
BA 
BB 
BG 
BR 
BY 
CA 



CU 

CZ 

DE 

DK 

EE 

ES 

¥1 

GB 

GD 

GE 

GH 



LS 
LT 
LU 
LV 



Lesotho 
Lituanie 
Luxembourg 
Lettonie 



0 



0 

m 
w 
m 
m 



ta 



MD Republique de Moldova 

MG Madagascar 

MK Ex-Republique yougoslave de Macedoine 



HU 

ID Indonesie 0 

IL Israel t H 

IN Inde - H 

IS Isiande 

JP Japon 18 

KE Kenya... El 

KG Kirghizistan EE! 

KP Republique populaire democratique de Coree . ED 



MN Mongolie 

MW Malawi 

MX Mexique 

NO Norvege 

Nouvelle-Zeiande 

Pologne 

Portugal 

Roumanie 

Federation de Russie . . . 
Soudan 
Suede 
Singapour 

Slovenie 

Slovaquie 

Sierra Leone 

Tadjikistan 

TM Turkmenistan 

TR Turquie 

Trinite-et-Tobago 

Ukraine 

Ouganda 

Etats-Unis d'Amerique . 



NZ 

PL 

PT 

RO 

RU 

SD 

SE 

SG 

SI 

SK 

SL 

TJ 



TT 
UA 
UG 
US 



uz 

VN 
YU 

zw 



Ouzbekistan 
Viet Nam . . 
Yougoslavie 
Zimbabwe 



presente feuille : 



Cases reservees pour la designation (aux fins d'un brevet national) 

KR Republique de Coree d'Etats qui sont devenus parties au PCT apres la publication de la 

KZ Kazakhstan 

LC Sainte-Lucie □ 

LK Sri Lanka □ 

LR Liberia □ 



Declaration concemant les designations de precaution : outre les designations faites ci-dessus, le deposant fait aussi conformement a la 
regie 4.9.b) toutes les designations qui seraient autorisees en vertu du PCT, a Texception de toute designation indiquee dans le cadre 
suppiementaire comme etant exclue de la portee de cette declaration. Le deposant declare que ces designations additionnelles sont faites 
sous reserve de confirmation et que toute designation qui n'est pas confirmee avant Texpiration d'un deiai de 1 5 mois a compter de la date de 
priorite doit etre consideree comme retiree par le deposant a Texpiration de ce deiai. (Pour conflrmer une designation, 11 fautdiposer we 
declaration contenant la designation en question et payer les taxes de designation et de confirmation. La confirmation doit parvenir a 1 office 
recepteurdansle d&ai de 15 mois.) 



Formulaire PCT/RO/101 (deuxifeme feuille) Qanvier 1999) 



Voir les notes relatives au formulaire de requete 



i 



Cadre n° VI REVENDICATION DE PRIORITE 



□ 



D'autres revendications dc priority sont 



Date de d£pdt 
de la dem and e anterieure 

(jour/mois/annee) 


Numdro 
de la demande anterieure 


Lorsque la demande anterieure est une : 


demande nationale : 
pays 


demande regionale :* 
office regional 


demande internationale : 
office recepteur 


(I) 

3 JUIN 1998 


98 06940 


FRANCE 






(2) 










(3) 











□ 



L'office recepteur est pri6 de preparer et de transmettre au Bureau international une copie certiftee conforme de la ou des demandes 
anterieures (seulementsi la demande anterieure a ete deposee auprSs de 1' office qui awe fins de 
la presente demande international^ est 1 'office recepteur) indiquees ci-dessus au(x) points) : 



* Si la demande anterieure est une demande ARIPO, 11 est obligatoire d'indiquer dans le cadre supplementaire au twins un pays partie a la Convention 
de Paris pour la protection de la propriete industrieile pour lequel cette demande anterieure a ete' deposee (regie 4.10.b)U)). Voir le cadre supplementaire. 



Cadre n° VII ADMINISTRATION CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE 



Choix de r administration chargee de la recherche 
internationale (ISA) (si plusieurs administrations 
chargees de la recherche internationale sont compe'tentes 
pour proceder a la recherche internationale, indiquer 
I 'administration choisie; le code a deux lettres peut etre 
utilise') : 

ISA/ EP(OEB) 



Demande d' utilisation des resultats d'une recherche anterieure ; mention de 
cette recherche (si une recherche anterieure a 6t6 effectuie par radministration 
chargee de la recherche internationale ou demandee a cette derniere) : 

Date (jour/mois/annee) Num6ro Pays (ou office regional) 



14 Janvier 1999 



FA 558706 



INPI (OEB) 



Cadre n° VIII BORDEREAU; LANGUE DE DEPOT 



La prdsente demande internationale contient 
le nombre de feuilles suivant : 



requete 

description (sauf partie r6serv£e 
au listage des sequences) 

revendications 

abrege* 

dessins 

partie de la description r£servee 
au listage des sequences : 

Nombre total de feuilles 



24 

7 
1 
5 



; 40 



Le ou les elements coches ci-apres sont joints a la presente demande internationale : 
1 - ED feuiile de calcui des taxes 

2. EO pouvoir distinct signe" 

3. H copie du pouvoir general; num6ro de reference, le cas echdant : 

4. □ explication del' absence d'une signature 

5. gj documents) de priority indiquees) dans le cadre n° VI au(x) point(s) : 

6. □ traduction de la demande internationale en (langue) : 

7. □ indications separ^es concernant des micro-organismes ou autre matenel 

biologique deposes 

8. □ listage des sequences de nucleotides ou d'acides amines sous forme 

d£chiffrable par ordinateur 

9. □ autres elements (pre'eiser) : 



Figure des dessins qui 

doit accompagner Pabregd : 


Langue de depot de la 

demande internationale : Fran$aise 


Cadre n° IX SIGNATURE DU DEPOSANT OU DU MANDATAIRE 



A cdt6 de chaquessignature. Indiquer le nom du signataire et si cela n'apparait pas clairewent a la lecture de la requete. a quel titre V'mteresse signe. 




COLOWBIER Christian pour ELF ATOCHEM S.A. 



1 . Date effective de reception des pieces supposes 
constituer la demande internationale : 


2. Dessins : 
| | recus : 

| | non recus : 


3. Date effective de reception, rectifiee en raison de la reception ult£- 
rieure, mais dans les delais, de documents ou de dessins compliant 
ce qui est suppose^ constituer la demande internationale : 


4. Date de reception, dans les delais, des corrections 
demandees selon Particle 1 1.2) du PCT : 


5. Administration charged de la recherche vq * / 
internationale (si plusieurs sont compe'tentes) : / 


6. 1 — 1 Transmission de la copie de recherche difteree 
i 1 jusqu'au paiement de la taxe de recherche. 



Reserve au Bureau international 



Date de reception de Pexemplaire 
original par le Bureau international : 



FormulairePCT/RO/101 (derniere feuiile) Quillet 1998;r6impressionjanvier 1999) Voir les notes relatives au formulaire de requete 



1 ' 



i 



Cette feuilJe ne fait pas partie de la demande Internationale ni ne compte comme une feuille de celle-ci. 



PCT 



FEUILLE DE CALCUL DES TAXES 
Annexe de la requete 



Reference du dossier du 

deposant ou du mandataire cc/vm - AM 1345 



Reserve" a I'office r^cepteur < 



Demande internationale n° 



Timbre a date de I'office recepteur 



Deposant 



ELF ATOCHEM S.A. 



CALCUL DES TAXES PRESCRTTES 

I. TAXE DE TRANSMISSION 1 400,00 



TAXE DE RECHERCHE 

Recherche internationale a effectuer par Ep 



7 372,96 



(Si plusieurs administrations charges de la recherche internationale sont 
comp&entes en ce qui conceme la demande internationale, inscrire le nom de celle 
qui est choisle pour la recherche internationale.) 

TAXE INTERNATIONALE 

Taxe de base 

La demande internationale contient 



40 



feuilles. 



30 premieres feuilles [2 690,00 

10 



60 



feuilles suivantes montant additionnel 

Additionner les montants ported dans les cadres 
b 1 et b2 et inscrire le total dans Ie cadre B . . . 



600,00 



fb2 



Taxes de designation 

La demande internationale contient 

10 V 



74 designations. 
620 



3 290,00 



B 



nombre de taxes de montant de la taxe de designation 

designation dues (maximum 10) 

Additionner ies montants port6s dans les cadres B et D, et 
inscrire le total dans le cadre I 



(Les deposants de certains Utats ont droit a une reduction de 75 % sur la taxe 
internationale. Lorsque le deposant a (ou tous les dfyosants ont) droit a cette 
reduction, la somme devant ngurer sous 1 est egale a 25 % de la somme des 
montants figurant sous B et u.) 

4. TAXE AFFERENTE AU DOCUMENT DE PRIORITE (le cas echeant) . 

5. TOTAL DES TAXES DUES 
Additionner les montants ported dans les cadres 



J3 



T, S, I et P, et inscrire le resultat dans ie cadre TOTAL 



17 262,96 



TOTAL 



□ 

Les taxes de designation seront payees ult^rieurement. 



MODE DE PAIEMENT 

automation de d6biter un compte I I traite bancaire 
~~ de d£p6t (voir ci-dessous) — 

I I cheque especes 

I I mandat postal Q timbres fiscaux 



| | coupons 

| | autres (pr$ciser): 



AUTORISATION CONCERNANT UN COMPTE DE DliPOT Qes offices rtcepteurs ne permettent pas tous lutilisation de ce mode de paiement) 



L'offlce recepteur/ 



306 



est autorise* a d^biter mon compte de d6pot du total des taxes indiqud ci-dessus. 

(cette case ne peut etre coch&e que si les conditions relatives aux comptes de depot itablies par 1 'office 
re'cepteur le permettent) est autorise" a d£biter mon compte de dlpdt de tout montant manquant — ou a le 
cr6diter de tout excellent - dans ie paiement du total des taxes indique* ci-dessus. 

est autorise" a d£biter mon compte de d6pdt du montant de la taxe affereni 
de priority et a'sa transmission au Bureau international de I'OMPI. 

31 mai 1999 



e*tablissement du document 



Numdro du compte de d6p6t 



Date (jour/mois/annee) 




Signature 



COLOMBIER Christian 



Formulaire PCT/RO/I01 (Annexe) Oanvier 1999) 



Voir les notes relatives & la feuille de calcul des taxes 



r : - 

t 



PCT 



POUVOIR 



(pour une demande Internationale d6pos6e en vertu du traits de cooperation en mature de brevets) 

(R&gle 90.4 du PCT) 

Le(s) deposant(s) soussign6(s) fnoms <J Indlquer tels qu'ils flgurent dans la requSte) : 



BOUTILLIER Jean-Marc 



d<§signe(nt) la personne suivante : El comme mandataire □ comme reprSsentant commune 

Nom et adresse 

(Nom de famille sulvl du prSnom ; pour une personne morale, designation offlclelle complete. L'adresse 
dolt comprendre le code postal et le nom du pays). ^ 

M. Christian COLOMBIER 
DCRD/DPI 

Cours Michelet - La Defense 10 
92091 PARIS LA DEFENSE Cedex 
FRANCE 

pour le(s) repr§senter : S auprds de toutes les administrations internationales comp^tentes 

B auprds de Padministration chargee de la recherche Internationale 

S auprSs de I'administration charg6e de Texamen pr&iminaire 
international pour ce qui concerne la demande internationaie : 

pour ce qui concerne la demande internationaie suivante : 

Titre de I'invention : Polym&re vinyiaromatique choc par polymerisation d'un monom&re 

vinylaromatique en presence d'un radical libre stable et d'un amorceur 
de polymerisation. 

Reference du dossier du deposant ou du mandataire : CC/vm - AM 1345 

Numero de demande internationaie (s'il est de\h disponible) : 

deSposSe aupres de TOffice suivant : INPt (Paris) en sa quality d'office rScepteur et pour faire ou recevoir 
des paiements en son (leur) nom. 

Signature du (des) deposant(s) : 

(s'il y a pfusieurs d6posants, chacun d'eux doit signer ; £ cdt4 de chaque signature, indlquer le nom du 
signataire et si cela n'apparait pas clairement £ la lecture de la requete ou du present pouvoir, £ quel titre 
I'intgressg signe) : 

BOUTILLIER Jean-Marc 

Date : 



Formulaire PCT/Mod§le de pouvoir (pour une demande internationaie d£termin6e) (juillet 1 992) 



i 



POUVOIR GENERAL 



La Societe dite 



representee par 



autorise par la presents : 



ELF ATOCHEMS.A. 

Soctftd Anonyme au Capital de 2953089200 F 

dont le siege social est : 

La Defense 10 

4 & 8 Cours Michelet 

92800 PUTEAUX 

Hauts-de-Seine (France) 

Michel ROCHET 

agissant par delegation du — . 

President Oirecteur General 



Mmes CHOSSON Patricia 
LUZIAU Nelly 
TREUIL Claude 

MM. COLOMBIER Christian 
HATCOUR Philippe 
KAPLAN Jean-Pierre 
LEBOULENGER Jean 
NEEL Henry 
POISSON Pierre 
RIEUX Michel 



■ signer tout document quelconque relatif au depot, maintien, retrait, 
transfert de brevet et tfune maniere generate relatif a fa sauvegarde des droits des 
brevets de la Societe, soit en France, soit a I'Etranger ; 

■ representor la Societe, agir et recevoir des paiements dans toutes 
affaires relevant des procedures institutes par la Convention sur le brevet europeen 
ou par le Traitt de Cooperation en matiere de brevets. 

Fait a PUTEAUX, le 31 Mars 1994 



Michel ROCHET 



J • • 

i 



T^JTE DE COOPERATION EN M/UKRE DE BREVETS 



Expedrteur: L 1 ADMINISTRATION CHARGEE DE 

UEXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Destinataire: 

COLOMBIER, Christian 

ATOFINA 

DCRD/DPI 

Cours Michelet 

La Defense 10 

F-92091 Paris La Defense Cedex 
FRANCE 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
CC/vm-AM1345 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande internationale No. 
PCT/FR99/01272 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
31/05/1999 . 


Date de priority (jour/mois/ann^e) 
03/06/1998 


Deposant 
ATOFINA et al. 



1 . II est notifie au deposant que Tadministration chargee de I'examen preliminaire international a etabli !e rapport 
d'examen preliminaire international pour la demande Internationale et le lui transmet ci-joint, accompagne, le 
cas echeant, de ces annexes. 



2. Une copie du present rapport et, le cas echeant, de ses annexes est transmise au Bureau international pour 
communication a tous les offices elus. 



3. Si tel ou tel office elu I'exige, le Bureau international etablira une traduction en langue anglaise du rapport (a 
Fexclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interesses. 



4. RAPPEL 

Pour aborder la phase nationale aupres de chaque office elu, le deposant doit accomplir certains actes (depot 
de traduction et paiement des taxes nationales) dans le delai de 30 mois a compter de la date de priorite (ou 
plus tard pour ce qui conceme certains offices) (article 39.1) (voir aussi le rappel envoye par le Bureau 
international dans le formulaire PCT/1B/301). 



PCT 



NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE 
INTERNATIONAL 

(regie 71.1 du PCT) 



DatecrexpSdition „ flQ 

(jour/mois/annSe) p) ' ■» w 



Losrqu'une traduction de la demande internationale doit etre remise a un office eiu, elle doit comporter la 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international. II appartient au deposant d'etablir la 
traduction en question et de la remettre directement a chaque office elu interesse. 

Pour plus de precisions en ce qui conceme les delais applicables et les exigences des offices elus, voir le 
Volume II du Guide du deposant du PCT. 



Nom et adresse postale de Tadminstration chargee de Texamen 
preliminaire international - . _ * _ 


Fonctionnaire autorise 




Office europeen des brevets 

ijtt D-80298 Munich 


Mastropietro, M 




Ziyi Tel +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 






Fax:+49 89 2399-4465 


Tel +49 89 2399-8092 





Formulaire PCT/IPEA/416 (juillet 1992) 




TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 

- PCT 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIM IN AIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

CC/vm-AM1345 


voir la notification de transmission du rapport d'eyfur-sri 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/|pEA/4i6) 


Demande Internationale n° 
PCT/FR99/01272 


Date du depot international (j'our/mois/ann4e) 
31/05/1999 


Date de priority (jour/mois/annee) 
03/06/1998 


Classification international des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C08F279/02 


Deposant 

ATOFINA et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a Particle 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

S || est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
('administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et ('instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 8 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



I 




Base du rapport 


II 


□ 


Priorite 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de Pinvention 


V 




Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 




Certains documents cites 


VII 




Irregularis dans la demande internationale 


VIII 


□ 


Observations relatives a la demande internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
Internationale 

03/12/1999 


Date d'achevement du present rapport 


Norn et adresse postale de ('administration chargee de 

I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
Afil D-80298 Munich 

T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 446S 


Fonctionnaire autoris£ sZSb&k?-* 

Hollender, C (I )) 
N" de telephone +49 89 2399 8165 ^-^V. 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 




RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande Internationale n° PCT/FR99/01272 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne ccntiennont 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-24 version initiaie 

Revendications, N°: 

1-42 recue(s)le 06/07/2000 avecrla lettre du 05/07/2000 

Dessins, feuilles: 

1/5-5/5 version initiaie 

2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6\e considerees 

comme allant au-dela de I'expose de invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres I- VIII. feuille 1) Oanvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande internationale n° PCT/FR99/01272 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui: Revendications 1-42 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-42 

Non : Revendications 

Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 1-42 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VL Certain documents cites 

1. Certains documents pubiies (regie 70.10) 
et /ou 

2. Divulgations non ecrites (regie 70.9) 
voir feuille separee 



VII. Irregularis dans la demande internationale * 

Les irregularis suivantes, concemant la forme ou le contenu de la demande internationale, ont ete constatees : 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres I- VIII. feuille 2) (Janvier 1994) 




RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/FR99/01 272 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'appHcation industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants, numerates en fonction de leur ordre 
de citation dans le rapport de recherche intemationale: 

D2: EP-A-0 726 280 (cite dans la demande) 
D3: WO-A-97 36944 
D4: WO- A-96 15166 
D5: WO-A-97 46593 
D6: DD-A-294 493 

1 . Le procede de preparation d'une composition comprenant une matrice de 
polymere vinylaromatique entourant des nodules de caoutchouc telle qu'il est 
defini dans la revendication 1 amendee, les compositions telles qu'elles sont 
definies dans la revendication 34 et dans la revendication 35 amendee ainsi qua 
I'objet de la revendication 41 sont nouveaux (article 33(2) PCT), en raison de 
Pabsence d'une divulgation directe et sans aucune equivoque dans Tart anterieur 
pertinent, constitue par les documents D2 a D6, d'une composition comprenant 
une matrice de polymere vinylaromatique entourant des nodules de caoutchouc 
dont la morphologie et la distribution de la taille des nodules est conforme a ce qui 
est requis dans les revendications independantes 1 , 34, 35 et 41 . 

2. Le contenu du document D2, qui est considere comme representant I'etat de la 
technique le plus pertinent, differe de Pobjet des revendications 1 , 34 et 35 en ce 
qu'un amorceur de polymerisation n'y est pas necessairement requis et en ce que 
la relation specifiee dans la revendication 1 de la presente demande, et aucune 
des distributions de la taille des nodules qui y sont specifiees n'y sont divulguees. 

Selon la presente demande, le probleme a resoudre reside dans la mise au point 
d'un procede permettant de controler et de choisir la morphologie ainsi que la 
distribution des tallies de nodules d'une composition vinylaromatique choc; le 
procede vise doit permettre Tobtention de compositions particulierement 



Formulaire PCT/Feuille s£par4e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 




RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n° PCT/FR99/01 272 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



resistantes aux chocs et/ou particulierement brillantes, avec une vitesse de 
polymerisation elevee et il doit egalement mener a des compositions presentant 
une fluidite et un point vicat eleve. 

Aucun des documents D3 a D6 ne comporte un enseignement particulier relatif a 
('incidence d'une relation du type de celle specifiee dans la revendication 1 de la 
presente demande sur la distribution de la taille des nodules et sur leur 
morphologie qui inciterait I'homme du metier, confronte au probleme technique 
expose ci-dessus, a modifier ou a adapter le contenu du document D2 pour 
obtenir ainsi un objet couvert par les termes des revendications 1, 34 ou 35 et 
permettant done d'obtenir les memes resultats que ceux exposes dans les 
exemples de la presente demande ou dans I'exemple supplemental fourni par le 
demandeur dans sa lettre en date du 5 juillet 2000. 

L'objet des revendications 1 , 34, 35 et les coffrets realises par injection d'une 
composition selon la revendication 35 qui sont specifies dans la revendication 
independante 41 impliquent done egalement une activite inventive (Article 33(3) 
PCT). 

3. Les revendications 2 a 33 dependent de la revendication 1 et les revendications 
36 a 40 et 42 dependent de la revendication 34 et/ou de la revendication~35. 
Elles satisfont done egalement, en tant que telles, aux conditions requises par le 
PCT en ce qui concerne la nouveaute et Pactivite inventive. 

Concernant le point VI 
Certains documents cites 

Certains documents publies (regie 70.10) 

Date de priority 

Demande n° Date de publication Date de depdt (valablement revendiquSe) 

Brevet n° (jour/mois/ann6e) Qour/moi$/ann4e) (jour/mois/annee) 

EP-A-0903354 (D1) 24.03.1999 07.09.1998 19.09.1997 

29.05.1998 



Formulaire PCT/Feuille separee/409 (feuille 2) (OEB-avril 1997) 




RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n° PCT/FR99/01 272 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point VII 

Irregularites dans la demande Internationale 

1. Contrairement a ce qiTexige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas 
I'etat de la technique anterieure pertinent expose dans les documents D3 et D6 et 
ne cite pas ces documents. 

2. La description ne concorde pas avec ies revendications, comme I'exigeJa regie 
5.1 a) iii) PCT. 



Formulaire PCT/Feuille sdpar£e/409 (feuille 3) (OEB-avril 1997) 
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REV EN Dl CATIONS 



1. ProcScte de preparation d'une composition cornprenant une matrice 
de polymere vinylaromatique entourant des nodules de caoutchouc, 
cornprenant une 6tape de polymerisation d'au moins un monomere 
vinylaromatique en presence de caoutchouc, d'un radical libre 
stable qui n'est pas introduit dans le milieu de polymerisation sous 
une forme liee au caoutchouc, d'un amorceur de polymerisation au 
caractere greffanl adapts pour que ladite composition 
-soit telle que dans i'une de ses coupes au moins 90 % de la 
surface totals occupee par les nodules correspond a des capsules 
presentant un dlametre equivalent allant de 0,1 a 1 pm, ou alors 
- soit telle qu'elle comprend des nodules de type multi-occlusion et 
soit telle que dans Tune de ses coupes 
-20 a 60 % de la surface totale occupee par les particules. 
correspond a des partlcules presentant un diametre equivalent 
allant de 0,1 h 1 /urn, 
-5 a 20 % de la surface totale occupee par les partlcules, 
correspond a des particules presentant un diametre equivalent 
allant de 1 a 1 ,6 ym, 
- 20 a 75 % de la surface totale occupee par les particulos, 
correspond a des particules presentant un diametre equivalent 
superieur a 1,6//m, 
ladite etape etant telle que : 
- si (SFR) represente le nombre de mole de radical libre stable dans le 
milieu de polymerisation, 

.el Fsfr represente la fonctionnalite du radical libre stable, c'est-a-dire 
le nombre de sites sur la mfeme molecule de radical libre stable 
presentant I'etat de radical libre stable, 

-si (AMO) represente le nombre de mole d'amorceur de polymerisation 
dens le milieu de polymerisation avant inversion de phase, 

-si f AMO represente la fonctionnBlite de i'amorceur introduit avant 
inversion de phase, c'est-a-dire le nombre de sites presentant l*6tat de 
radical libre que chaque molecule d'amorceur est capable de g§n6rer, 
on a la relation : 



FEUILLE MOOIFIEE 
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FSFR x < SFR ) 
0,05 < ______ < 1- 

F AMO x ( am °) 

2. Procede selon la revindication pr6c6dente caract^ris^ en ce que 

5 

F SF RX|SFR) 
0,05 < ____ < °' 5 - 

FaMO x ( am °) 

io 3. ProcedS selon I'une des revendications pr6c6dentes caracteYlse on 
ce que, si (CA) reprgsente le nombre de moles da caoutchouc, 

(SFR) xFsFR 
0,1 < . < 10. 

15 (CA) 

4. Procdde" selon I'une des revendications precSdentes car8Ct6ris6 en 
ce que le rapport de (AMO) x F AM 0 sur la quantite* molalre de 
monomers vinylaromatique va de 1.10 a 1.10' 2 . 

20 

5. Proceed selon I'une des revendications prec6dentes caractdris6 en 
ce que le rapport de {AMO) x F AM0 sur la quantity molalre de 
monomere vinylaromatique est supSrieur a 2 . 10 4 . 

25 6. ProcSde selon I'une des revendications pr6c6dentes caract«§ris6 en 
ce que le rapport de (AMO) x F AMO sur la quantite molaire de 
monomere vinylaromatique est supfirieur 6 4- . 10" 4 . 

7. Procede selon I'une des revendications prec6dentes caract6ris6 en 
30 ce que le rapport de (AMO) x F AM0 sur la quantite" molaire de 
monomere vinylaromatique est sup6rleur a 6 . 10" 4 , 

5. Process selon I'une des revendications precedentes caracteris6 en 
ce que le milieu de polymerisation lors de Tetape du procSdS 
35 comprend, pour 100 parties en poids de monomere 
vinylaromatique, 2 a 35 parties en poids de caoutchouc et O a 50 
parties en poids de solvant. 
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9. Proc6d6 selon Tun© des revendicatlons pnScEdentes caract6ris6 en 
ce que le caoutchouc pr6sente une masse molEculaire moyenne en 
polds all ant de 110 000 3 350 000 et une masse molSculaire 
moyenne en nombre allant de 50 000 $ 250 000, et en ce que la 

s matrice en polymfcre vinylaronnatique pr6sente une masse 
molficulaire moyenne ne poids allant de 90 000 S 250 000. 

10. Proc$d6 selon Tune des revendications prEc&dentes caract6ris£ en 
ce q Ue ies nodules de caoutchouc prEsentent & la fois partlellement 

10 une morphologie salami et/ou labyrinthe et 6 la fols partlellement 
une morphologle oignon et/ou capsule. 

11. Proc6d6 selon Tune des revindications pr6c6dentes caract6rls6 en 
ce que la composition est telle que dans Pune de ses coupes 

J5 - 20 h 60 % de la surface totale occup^e par les particules, 
correspond ft des particules pr^sentant un diamdtre Equivalent 
allant de 0,1 A 1 //m, 

- 5 & 20 % de la surface totale occup^e par les particules, 
correspond d des particules pr6sentent un diamdtre Equivalent 

20 allant de 1 & 1,6//m, 

- 20 h 75 % de la surface totale occupSe par les particules, 
correspond & des particules pr^sentant un diamfctre Equivalent 
supErleur & 1,6 /im. 

25 12. Proc6d6 selon la revindication prdc6dente caract6ris$ en ce que, 

• dans le domaine de taitte 0,1 S 1 vm, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie salami ou capsule, 

- dans le domaine da tallle 1 4 16 j/m, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie salami, 
30 - dans le domaine de tallle supSrieur h 1,6//m, plus de 95 % des 

particules ont la morphologie salami. 

13. Proc6d6 selon le revendlcation 1 1 caractEfisE en ce que, 

- dans lo domaine de tallle 0,1 6 1 //m, plus de 95 % des particules 
35 ont la morphologie capsule ou oignon ou labyrinthe, 

- dans le domaine de taille 1 a 1,6 //m, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie oignon ou labyrinthe. 
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- dans le domaine de tallle superieur a 1,6 pxu, plus de 95 % des 
particules ont la morphologie labyrinthe. 



14. ProcSde" selon I'une des revendications pr6c6dentes caracterise" en 
5 ce que la distribution des diametres equivalents de nodules est 

blmodale. 

15. Proc6d6 selon Tune des revendications 10 a 14 caract6rls6 en ce 
que le caoutchouc presente une vlscosite" a 25°C a 5 % en poids 

10 dans le styrene allant de 60 a 300 mPa.s. 

16. Proc$de selon I'une des revendications 10 a 15 caracteVlse* en ce 
que le caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en 
poids allant de 175 000 a 360 000 et une masse moleculaire 

15 moyenne en nombre allant de 70 000 a 250 000. 

17. Proc6de selon la revendication prececlente caractense* en ce quo le 
caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en poids 
allant de 200 000 & 300 000 et une masse moleculaire moyenne en 

20 nombre allant de 90 000 a 200 000. 

18. Precede" selon I'une des revendications 1 a 9 caractSrisiS en ce que 
la composition est telle que dans I'une de ses coupes, eu moins 90 
% de la surface totals occupee par les particules correspond a-des 

25 capsules presentant un dlametre equivalent allant de 0,1 a 1 fjm. 

19. ProcSde" selon la revendication pr6c6dente caracteYise en ce que le 
caoutchouc presente une viscosite a 25 °C a 5 % en poids dans le 
etyrene allant de 15 a 60 mPa.s. 

30 

20. Proced<§ selon la revendication IB ou 19 caractSrlse" en ce que le 
caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en poids 
allant de 1 10 000 a 200 000 et une masse moleculaire moyenne en 
nombre allant de 50 000 a 200 000. 

35 

21. ProcSde selon la revendication precedent© caracterlsS en ce que le 
caoutchouc presente une masse moleculaire moyenne en poids 
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allant de 150 000 & 200 000 et une masse molSculaire moyenne en 
nombre ailant de 70 000 & 150 000, 

22. Proc666 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ri$6 en 
5 ce que ie caoutchouc esl un honnopolybutadtene. 

23. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en 
ce que Pamorceur est Tun des suivants : 

- carbonate dMsopropyle et de peroxy-tert-butyle, 

10 - carbonate d*6thyle-2 hexyle et de peroxy-tert-butyle, 

- peroxyde de dlcumyle, 

- peroxyde de dltertiobutyle, 

- bis(tert-butylperoxy )- 1 , 1 cyclohexane, 

- bi${tert-butylperoxy)- 1 ,1 trlm6thyl-3,3,5 cyclohexane, 
15 - tertlobutylperoxy€ic6t8te f 

- peroxyde de cumyle et de tertiobutyle, 

- perbenzoate de tertiobutyle, 

- 6thyl-2 perhexanoate de tertiobutyle, 

- bis(tert-butyIperoxy)-2,2butane, 

20 - bls(tert-butyl)-4,4vaI6rate de butyle, 

- bis(tert-butyl)-3,3butyrate d'Sthyle, 

- 2, 2-bis{4,4-ditert-butylperoxycyclohexyl) propane. 

24. Proc6d$ selon Tune des revendications pr£c6dentes caract<§ris6 en 
25 ce que Pamorceur est choisi parml los peroxydes de dlacyle, les 

peroxyesters, les peroxydes de dialkyle, !e$ peroxyacStete. 

25. ProcGd6 selon la revendication prScSdente caract6ris$ en ce que 
Pamorceur gdn6re au mains un radical tertlobutyloxy. 

30 

25. Proc6d6 selon la revendication pr$c6dente caract6ris6 en ce que 
Pamorceur est Pun des suivants : 

- carbonate dMsopropyle et da peroxy-tert-butyle, 

- bistterl-butylperoxy)- 1 , 1 cyclohexane, 

35 bis(tert-buty!peroxy)1-1trim6thy!*3,3,5 cyclohexane. 
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27. ProcSde selon Tune des revendications prec^dentes caracteYis6 en 
ce que I'^tape de polymerisation est r^alisee au moin* parttellemeivt 
de 80 & 140°C, 

28. ProcSde selon I'une des revendications precrfdentes caracterisd en 
ce que Petape de polymerisation est rSalisee au moins partiellement 
de90ei30 e, C. 

29. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c$dentes caracterise" en 
ce que I'etape de polymerisation est realised au moins partiellement 
avant Inversion de phase a une temperature T telle que 1% - 20°C 
< T < Ty 1 + 20°C dans laquelle Ty t represente la temperature 
pour laquelle 50 % de I'emorceur s'est decompose" en une heure. 

30. ProcSdG selon la revendication precedente caracterise en ce que 
l'6tape est rSalisee au moins partiellement a une temperature T telle 
queTvi - 10°C < T < T14 + 10°C. 

31. Process" selon I'une des revendications prec6dentes caracterise" en 
ce qu'un amorceur de polymerisation est ajoute au milieu de 
polymerisation apres inversion de phase. 

32. Procede" selon I'une des revendications precSdentes caracterise en 
ce que le monomere vinylaromatique est le etyrene, 

33. Proc6d6 selon I'une des revendications precedentes caracterise en 
ce que la polymerisation est mende en continu, de sorte que 
I'inversion de phase ait lieu dans un rdacteur piston. 

34. Composition susceptible d'Stre obtenue par le process de I'une des 
revendications precedentes. 

35. Composition selon la revendication precSdente ou component un 
radical libre stable se trouvant sous forme llbre ou sous forme H6e 
par une liaison covalente a une chatne de polymere, comprenant 
une matrice de polymere vinylaromatique entourant des nodules de 
caoutchouc caracterise en ce que la composition comprend des 
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nodules de type multi-occlusion et est telle que dans I'une de ses 
coupes 

- 20 a 60 % de la surface totale occupEe par les particules, 
correspond £ des particules prEsentant un diamEtre Equivalent 

5 allant de 0,1 b 1 >t/m r 

- 5 & 20 % do la surface totale occupEe par les particules, 
correspond & des particules prEsentant un diamEtre Equivalent 
allant de 1 & 1,6//m, 

- 20 ft 76 % de la surface totale occupEe par les particules, 
10 correspond b des particules prEsentant un diamdtre Equivalent 

supErieur 6 1,6//m. 

35. Composition selon la revendication prEcEdente caractErisE en ce 
que, 

)5 - dans Is domaine de taiffe 0,1 6 1 //m, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie salami ou capsule r 

- dans le domaine de tallie 1 k 1,6 //m, plus de 95 % des particules 
ont la morphologie salami, 

- dans le domaine de tallie supErieur a 1,6//m, plus de 95 % des 
20 particules ont la morphologie salami, 

37. Composition selon la revendication 35 caractErisE en ce que r 

- dans le domaine de taifle 0,1 6 1 plus de 95 % des particules 
ont la morphologie capsule ou oignon ou labyrlnthe, 

25 - dans le domaine de tallie 1 & 1 ,6 jt/m, plus de 95 % des particules 
ont ia morphologie oignon ou labyrlnthe, 

* dans le domaine de tallie supErieur b 1 ,6 pm t plus de 95 % des 
particules ont la morphologie labyrlnthe. 

30 38. Composition selon Tune des revendlcations 34 b 37 caractErisE en 
ce que la distribution des diamEtres Equivalents de nodules est 
birnodale. 

39. Composition selon Tune des revendlcations 34 6 38 caractErisEe en 
35 ce que Tindice de fluiditE h 210°C sous 5 kg est supErieur 6 15 
g/10 min (ISO 1133 H), la tempErature vicat 1 kg est supErleure 6 
94°C (ISO 306 A50) et la rEsistance aux chocs Izod sur barreau 
entaillE est supErieure 6 8 kJ/m 2 (ISO 1 80/1 A). 
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40. Composition scion la revendicatlon pr3c6dente caract6ris6e en ce 
que la temperature v/icat 1 kg est sup6rieure & 94 r 5°C et la 
resistance aux chocs Izod sur barreau entaiite est sup6fieure & 



41. Coffret de t^idvlseur ou de magn6toscope ou d'ordinateur ou 
d f lrnprlmante ou de t6l6copieur rdalis6 par injection d'une 
composition de Tune des re venditions 35 & 40. 

10 

42. Composition selon la revendicatlon 34 caract$ris6e en ce que la 
composition est telle que dans Tune de ses coupes, au molns 90 % 
de la surface totale occupfie par les particules correspond & des 
capsules prdsentant un diamdtre Squivdlent allant de 0,1 h 1 pm. 



5 



9 kJ/m s . 
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PROCESS FOR THE MANUFACTURE OF A COMPOSITION 
COMPRISING A VINYL AROMATIC POLYMER AND A RUBBER 
BY POLYMERIZATION IN THE PRESENCE OF A STABLE 

FREE RADICAL 

5 

******** 

The present invention relates to a process 
for the manufacture of a composition comprising a 

10 vinylaromatic polymer and a rubber. 

Compositions comprising a vinylaromatic 
polymer and a rubber must exhibit a set of properties 
such as good impact resistance, a gloss suited to the 
desired application and a melt index suited to the 

15 conversion technique envisaged. 

It is useful to be able to have available 
means which make it possible to influence these various 
properties so as to control them better and to make 
them more suitable for the targeted application, 

2 0 It is known that compositions comprising a 

rubber in the form of nodules are generally more 
resistant to impacts when the distribution of the sizes 
of the rubber nodules is broad, indeed bimodal. Various 
processes have been proposed for producing this type of 

25 material. Patent EP 48389 teaches that a high-impact 
polystyrene with the bimodal distribution of nodules 
can be obtained by independent manufacture of two 
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compositions each containing a specific population of 
nodules and then by mixing these two compositions. 
Patent Application EP 418042 teaches that such a 
composition can be obtained using a single 
5 polymerization reactor, by virtue of the use of a 
polybutadiene exhibiting a bimodal molecular mass 
distribution. 

Patent Application WO 94/11412 teaches that 
polystyrene with "a polydispersity of less than 2 and 

10 with a weight-average molecular mass of less than 
80,000 can be obtained when the polymerization of 
styrene is carried out in the presence of a stable free 
radical and of a polymerization initiator and in the 
absence of rubber, the molar ratio of the stable free 

15 radical to the polymerization initiator being between 
0.4 and 2.5, which corresponds to a concentration of 
stable free radical initiator which is markedly greater 
than 0.1 % by weight in the polymerization mixture and 
more generally in the region of 1 % by weight in the 

2 0 polymerization mixture. 

The present invention relates to a process 
for the manufacture of a composition comprising a 
vinylaromatic polymer and a rubber, characterized in 
that the polymerization stage is carried out in the 

25 presence of a stable free radical. 

The presence of a stable free radical in the 
polymerization mixture, even in a very small amount, of 
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less than 0.1 % by weight, makes it possible to 
markedly influence the size of the rubber nodules in 
the final composition by generally increasing the mean 
size of the latter and by widening the distribution of 
5 the size of these nodules. Compositions exhibiting 

markedly bimodal nodule size distributions can even be 
obtained, 

A stable free radical must not be confused 
with the free radicals whose lifetime is fleeting (a 

10 few milliseconds), such as the free radicals resulting 
from the usual polymerization initiators, such as 
peroxides, hydroperoxides and initiators of azo type. 
The free radicals which are polymerization initiators 
have a tendency to accelerate polymerization. In 

15 contrast, the stable free radicals generally have a 

tendency to slow down polymerization. It may generally 
be said that a free radical is stable within the 
meaning of the present invention if it is not a 
polymerization initiator and if, under the conditions 

2 0 of use of the present invention, the mean lifetime of 
the radical is at least five minutes. During this mean 
lifetime, the molecules of the stable free radical 
continuously alternate between the radical state and 
the state of a group bonded via a covalent bond to a 

25 polymer chain. Of course, it is preferable for the 
stable free radical to exhibit good stability 
throughout the duration of its use within the context 



# 
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of the present invention. Generally, a stable free 
radical can be isolated in the radical state at room 
temperature, 

The family of the stable free radicals 
5 includes compounds which act as radical polymerization 
inhibitors, the stable nitroxide radicals, that is to 
say comprising the =N-cr group, such as the radicals 
represented by the following formulae: 




R 1 \ y R 2 
C 
It 
N 
I 



in which R x , R2, R3/ R4/ R f i and R 1 2/ which 
15 can be identical or different, represent a halogen 

atom, such as chlorine, bromine or iodine, a saturated 
or unsaturated, linear, branched or cyclic hydrocarbon 
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group, such as an alkyl or phenyl radical, or an ester 
group -COOR or an alkoxy group -OR, or a phosphonate 
group -PO(OR) 2 / or a polymer chain which can be, for 
example, a poly (methyl methacrylate) chain, a 
5 polybutadiene chain, a polyolefin chain, such as a 
polyethylene or polypropylene chain, but which is 
preferably a polystyrene chain, and in which R5, R 6 , R 7 , 
Rq, R9 and Rio, which can be identical or different, can 
be chosen from the same family "of groups as that which 

10 has just been envisaged for R 1# R 2 , R3/ H 4/ R'i and R^, 
and can furthermore represent a hydrogen atom, a 
hydroxyl group -OH or an acid group such as -COOH or - 
PO(OH) 2 or -SO3H. 

In particular, the stable free radical can be 

15 2,2,5,5-tetramethyl-l-pyrrolidinyloxy, marketed under 
the tradename Proxyl, or 2,2, 6, 6-tetramethyl-l- 
piperidinyloxy, generally marketed under the name 
Tempo. 

Of course, it would not be departing from the 
2 0 context of the present invention to introduce, in place 
of the stable free radical, an initiator or generator 
of a stable free radical under the conditions of 
polymerization, that is to say, for example, a product 
which would not be a stable free radical at room 
2 5 temperature but which would be a source of a stable 
free radical as soon as the mixture intended to be 
polymerized would begin to be heated. Such compounds, 



• 



containing =N-0-X groups, have been described in Patent 
US 4,581,429, Such compounds generate, by heating at 
the usual polymerization temperatures, stable free 
radicals containing an =N-0' group. 
5 The stable free radical is preferably present/ 

in the polymerization mixture in the proportion of 1 to 
1000 ppm and more preferably in the proportion of 10 to 
250 ppm, with respect to the total amount of 
vinylaromatic monomer. In the range i to 10 0 0 ppm, when 

10 the concentration of stable free radical is increased, 
the distribution of the sizes of the nodules tends to 
widen and to change from monomodal to bimodal, and the 
fraction, by volume, of rubbery phase in the final 
composition tends to increase. A distribution is said 

15 to be bimodal when its curve representing the amount of 
nodule as a function of their diameter exhibits two 
maxima. In the range 1 to 10 0 0 ppm, when the 
concentration of stable free radical is increased, the 
impact strength of the material generally passes 

2 0 through a maximum and the melt index of the final 
composition tends to increase. This behaviour is 
noteworthy because, according to the prior art, these 
two properties, impact strength and fluidity, generally 
develop in opposite directions. This characteristic 

25 makes the composition obtained by the process according 
to the invention an ideal composition for injection 
moulding processes intended for the production of 
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components which have to possess good impact strength. 
The amount of stable free radical for which 

- the distribution changes from monomodal 
to bimodal, 

or for which the impact strength of the' 
material is maximum 

or for which the best set of properties, 
impact strength and fluidity, taking 
into account the application envisaged, 
is obtained, can depend on the nature and on the amount 
of the ingredients present in the polymerization and on 
the polymerization conditions. By virtue of the 
present invention, for given polymerization conditions, 
the person skilled in the art can find, by routine 
tests, the concentration of stable free radical at 
which the distribution becomes bimodal and the 
concentration of stable free radical at which the 
impact strength of the material and its fluidity are 
optimum. 

Except for the presence of the stable free 
radical, the other ingredients used, and the conditions 
of synthesis, are those commonly used for the 
manufacture of compositions comprising a vinylaromatic 
polymer and a rubber. 

The process according to the invention, which 
can operate continuously or in batch mode, involves a 
polymerization stage in which the mixture comprises at 
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least one vinylaromatic monomer, at least one rubber, 
at least one stable free radical and, if appropriate, 
at least one solvent. 

By way of example, the mixture intended to be 
polymerized can comprise: 

per 100 parts by weight of vinylaromatic 

monomer, 

2 to 35 parts by weight of rubber, and 
0 to 15 parts by weight of solvent. 
Vinylaromatic monomer is understood to mean 
styrene, styrene substituted on the vinyl group by an 
alkyl group, such as alpha-methylstyrene or alpha- 
ethylstyrene, styrene substituted on the ring by an 
alkyl group, such as ortho-vinyltoluene, para- 
vinyltoluene, ortho-ethylstyrene or 2,4- 
d ime thy 1 styrene, styrene substituted on the ring by a 
halogen, such as for example 2 , 4-dichlorostyrene, 
styrene substituted both by halogen and an alkyl group, 
such as 2-chloro-4-methylstyrene, and vinylanthracene. 
Styrene is a preferred vinylaromatic monomer. 

The polymerization mixture can furthermore 
contain at least one monomer which is copolymerizable 
with the vinylaromatic monomer(s), such as, for 
example, at least one acrylic or methacrylic monomer. 

Rubber is understood to mean those commonly 
used to improve the impact properties of vinylaromatic 
polymers. These are usually conjugated polydienes such 



as polybutadiene, polyisoprene or styrene-butadiene 
copolymers of elastomer type also known as "SBR" 
("styrene-butadiene rubber") rubber. 

The polymerization mixture can also contain 
at least one organic solvent. The latter is chosen so ; 
that it does not boil under the polymerization 
conditions and so that it is miscible with the 
vinylaromatic monomer and the vinylaromatic polymer 
which derives therefrom. Use may be made of alicyclic" 
hydrocarbons such as cyclohexane or, preferably, 
aromatic hydrocarbons such as toluene, benzene, 
ethylbenzene or xylene. 

At least one polymerization adjuvant or 
initiator usual in this type of preparation can be 
added to the polymerization mixture, before or during 
polymerization. These adjuvants can be plasticizers, 
such as mineral oils, butyl stearate or dioctyl 
phthalate, or stabilizers, such as antioxidants which 
can be phenol substituted by an alkyl group, such as 
di-tert-butyl-para-cresol, or phosphites, such as 
trinonylphenyl phosphite. 

If a plasticizer is introduced, the latter 
can be introduced in an amount such that it is present 
in the proportion of 0 to 6 % by weight in the 
composition finally synthesized. 



If a stabilizer is introduced, the latter can 
be present in the polymerization mixture in the 
proportion of 0 to 3000 ppm. 

The polymerization reaction can be thermally 
5 initiated, without either a polymerization initiator or 
a catalyst, or can be initiated by a polymerization 
initiator. If the polymerization is thermally 
initiated, it can be carried out between 100 and 20 0°C 
and preferably between 110 and 160°C. 
10 if the polymerization is initiated by a 

polymerization initiator, it can be carried out between 
50 and 200°C and preferably between 90 and 160°C. The 
polymerization initiator can be chosen from organic 
peroxides and hydroperoxides, such as dibenzoyl 
15 peroxide, tert-butyl peroxybenzoate or 1, 1-bis ( tert- 
butylperoxy) cyclohexane, or azo compounds, such as 
azobisisobutyronitrile . 

The polymerization initiator can be present 
in the proportion of 5 0 to 2 0 00 ppm on the basis of the 
2 0 vinylaromatic monomer or monomers introduced. 

During polymerization, the well-known 
phenomenon of phase inversion takes place, resulting in 
the formation of rubber nodules dispersed in a matrix 
of vinylaromatic polymer or copolymer. During this 
25 polymerization, stirring must be sufficient for the 
dispersion of the rubber nodules to be uniform. 
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After polymerization, it is advisable to 
remove the volatile species, such as unreacted monomers 
and optional organic solvent. This can be carried out 
by conventional techniques such as by the use of a 
5 devolatilizer operating while hot and under vacuum. 

The final rubber and vinylaromatic polymer or 
copolymer content of the composition according to the 
invention depends on the degree of progression of the 
polymerization carried out before removal of the 

10 volatile species, in fact, if the degree of progression 
of the polymerization is low, removal of the volatile 
species will result in the removal of a large amount of 
vinylaromatic monomer and the final rubber content of 
the composition will be higher. In order not to produce 

15 excessively high crosslinking of the rubber, it is 

preferable not to continue the polymerization to 100 % 
of the vinylaromatic monomers. 

The progression of the polymerization can be 
monitored by virtue of withdrawals made during the 

2 0 polymerization stage and by determination of the level 
of solid in the samples withdrawn. Level of solid is 
understood to mean the percentage by weight of solid 
obtained after evaporation under a vacuum of 25 
millibars for approximately 20 minutes at 200°C of the 

25 samples withdrawn with respect to the initial weight of 
the sample withdrawn. The polymerization can be 
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continued, for example until a level of solid of 
between 60 and 80 % by weight is obtained. 

It is preferable to adjust the amounts of 
ingredients introduced and the manufacturing conditions 
5 so that the final composition contains between 2 and 
2 5 % and more preferably between 4 and 15 % of rubber. 

In the following examples, the structure and 
the properties of the compositions obtained were 
determined by the following techniques: 
10 • Izod impact strength on an unnotched bar: 

179/1D standard, 

. molecular mass of the polystyrene: the 
polystyrene is extracted from the high-impact 
polystyrene with methyl ethyl ketone and its molecular 
15 mass is measured by gel permeation chromatography 

(GPC) . In Table l, Mw represents the weight-average 
molecular mass of the polystyrene, Mn represents the 
number-average molecular mass of the polystyrene and 
Mw/Kn represents the ratio of the weight-average 
2 0 molecular mass to the number-average molecular mass of 
the polystyrene, 

. level of polybutadiene in the compositions : 
NF standard T 51-007, 

. melt index: ISO standard 1133, 
2 5 . mean size of the rubber nodules and 

distribution of the sizes of the nodules: sedimentary 
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particle size determination (capa 700), after 
dissolving in methyl ethyl ketone. 

In Table l, "mono 1 ' means that the 
distribution of the sizes of the nodules is monomodal, 
5 in Table »bi" means that the distribution of the 
sizes of the nodules is bimodal. 

Example l (comparative) 

7360 g of styrene, 160 g of a plasticizing 
oil of Primol 3 52 trademark marketed by the company 

10 Esso, 8 g of an antioxidant of Irganox 1076 trademark 
marketed by the company Ciba and 480 g of a 
polybutadiene of BR 12 02 G trademark marketed by the 
company Shell, the last product exhibiting a weight- 
average molecular mass of 287,000 and a viscosity at 

15 25°C at 5 % by weight in styrene of 160 centipoises, 
are introduced at room temperature into a 15-litre 
stainless steel reactor equipped with a stirrer system 
and a temperature control. 

After the polybutadiene has completely 

2 0 dissolved, the solution is thermally polymerized, the 
temperature being raised to 13 0°C in 3 0 min, the 
reaction mixture then being left for 1 hour and 
3 0 minutes at this temperature, the temperature then 
being raised from 130 to 150°C in 15 minutes and the 

25 reaction mixture being left for 55 minutes at 150°C. 

The contents of the reactor are then transferred into a 
devolatilizer at 210°C under a vacuum of 25 millibars 



1 4 

for approximately 10 minutes. The properties of the 
composition thus obtained are shown in Table 1. The 
distribution of the sizes of the nodules is represented 
in Figure 1, expressed as % by volume of nodules as a 
5 function of the diameter of these nodules. 
Example 2 

The procedure is as in Example 1, except that 
0.8 g of 2,2, 6, 6-tetramethyl-l-piperidinyloxy (Tempo) 
is added just before heating. The properties of the 
10 composition thus obtained are shown in Table 1. The 

distribution of the sizes of the nodules (% by volume) 
is represented in Figure 2. 

Example 3 

The procedure is as in Example 2, except that 
15 2.4 g of Tempo are introduced in place of the 0.8 g. 

The properties of the composition thus 
obtained are shown in Table 1. The distribution of the 
sizes of the nodules (% by volume) is represented in 
Figure 3 . 
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Example 4 (Comparative) 

The procedure is as in Example 1 but with the 
following amounts of the ingredients: 

. styrene: 7 60 0 g 

• Plasticizing oil Primol 352: 160 g 

• Antioxidant Irganox 1076: 8 g 
. Polybutadiene BR 12 02 G 24 0 g 
The properties of the composition thus 

obtained are shown in Table l. The distribution of the 
sizes of the nodules (% by volume) is represented in 
Figure 4. 

Example 5 

The procedure is as in Example 4, except that 
0.4 g of Tempo is introduced just before heating. The 
properties of the composition thus obtained are shown 
in Table l. The distribution of the sizes of the 
nodules (% by volume) is represented in Figure 5. 

Example 6 

The procedure is as in Example 5, except that 
0.8 g is introduced in place of the 0.4 g of Tempo. The 
properties of the composition thus obtained are shown 
in Table 1. The distribution of the sizes of the 
nodules (% by volume) is represented in Figure 6. 

Example 7 

The procedure is as in Example 5, except that 
1.2 g are introduced in place of the 0.4 g of Tempo. 
The properties of the composition thus obtained are 
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shown in Table 1. The distribution of the sizes of the 
nodules (% by volume) is represented in Figure 7. 
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We claim: 

5 1. A process for the manufacture of a composition 

comprising a vinylaromatic polymer and a rubber, the said 
process comprising a polymerization stage in the presence of 
at least one vinylaromatic monomer and at least one rubber, 
characterized in that a stable free radical is present during 
10 the polymerization stage. 

2. The process according to Claim 1, wherein the stable 
free radical is present in the polymerization mixture in the 
proportion of 1 to 1000 ppm with respect to the vinylaromatic 

15 monomer. 

3. The process according to Claim 2, wherein the stable free 
radical is present in the polymerization mixture in the 
proportion of 10 to 2 50 ppm with respect to the vinylaromatic 

2 0 monomer. 

4. The process according to Claim 1, wherein the stable 
free radical comprises an, =N-0« group. 

25 5. The process according to Claim 1, wherein the mixture of 
the polymerization stage comprises a polymerization 
initiator. 

6. The process according to Claim 1, wherein the mixture 

3 0 of the polymerization stage comprises per 100 parts by weight 

of the vinylaromatic monomer 

2 to 3 5 parts by weight of the rubber, and 
0 to 15 parts by weight of a solvent. 

35 7. The process according to Claim 6, wherein the solvent is 
ethy lbenzene . 
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8. The process according to Claim 5 wherein the amount of 
polymerization initiator is 50 to 2000 ppm with respect to 
the vinylaromatic monomer. 



5 9. The process according to Claim 8, wherein the 

polymerization stage is carried out between 50°C and 200°C. 

10. The process according to Claim 9, wherein the 
polymerization stage is carried out between 90°C and 160°C. 

10 

11. The process according to Claim 1, wherein the 
polymerization stage is carried out in the absence of a 
polymerization initiator and between 100°C and 200°C. 

15 12. The process according to Claim 11, wherein the 

polymerization stage is carried out between 110 °C and 160 °C. 

13. The process according to Claim 1, wherein the rubber is 
a polybutadiene. 

20 

14. The process according to Claim 1, wherein the 
vinylaromatic monomer is styrene. 

15. The process according to Claim 1, wherein the stable 
25 free radical is 2 , 2 , 6 , 6-tetramethyl-l-piperidinyloxy . 

16. The process according to Claim 1, wherein 
the vinylaromatic monomer is styrene, 
the rubber is a polybutadiene, 

3 0 the stable free radical is 2 , 2 , 6, 6-tetramethyl-l- 

piper idiny loxy , and 

the polymerization stage is carried out between 110 °C 
and 160°C. 
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ABSTRACT 

PROCESS FOR THE MANUFACTURE OF A COMPOSITION 
COMPRISING A VINYLAROMATIC POLYMER AND A RUBBER 
BY POLYMERIZATION IN THE PRESENCE OF A 
STABLE FREE RADICAL 
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The present invention relates to a process for the 
manufacture of a composition comprising a vinylaromatic 
polymer and a rubber, wherein the polymerization stage is 
15 carried out in the presence of a stable free radical in a 
polymerization mixture. The presence of the stable free 
radical in the polymerization mixture makes its possible to 
increase the melt index and to influence the size of the 
rubber nodules in the final composition by generally 
2 0 increasing the fraction, by volume, of the rubbery phase and 
by widening the distribution of the size of these nodules. 
This is reflected by an improvement both in the melt index 
and in the impact strength of the final composition, which 
makes the latter an ideal composition for injection molding. 
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